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RESUMO 
Um dos grandes problemas que afetam atualmente ao mundo inteiro é a grande produção de 
dejetos, os quais são gerados após a produção de algum produto com valor agregado. Dessa 
forma, o presente projeto visa se preocupar com os dejetos da laranja gerados a partir da 
produção de suco de laranja, onde o estado de São Paulo é o maior produtor. Os resíduos da 
laranja são as sementes, a casca e as membranas. O presente trabalho foi desenvolvido 
utilizando unicamente a casca de laranja. Para o aproveitamento da casca de laranja foram 
aplicadas duas metodologias, as quais permitiram obter um licor posteriormente utilizado como 
substrato no estudo da produção de biogás. Para a produção do licor, foram utilizados dois pré-
tratamentos, ácido e básico, nos quais foram utilizados H2SO4 e NaOH, respectivamente e onde 
foram variadas as concentrações entre 1, 3 e 5%, visando encontrar um licor que apresentasse 
as melhores características para a produção de biogás. Para isso, diferentes análises foram 
realizadas na caracterização do mesmo e consequentemente, um pré-tratamento escolhido para 
a produção do licor, utilizando também a estatística (esquema fatorial 22) como método 
comparativo. Sendo assim, o licor obtido a partir de NaOH a 1% foi escolhido como o substrato 
ideal para a próxima etapa do experimento. Subsequentemente, uma digestão anaeróbia em 
reator em batelada, sob condições mesófilas, foi realizada visando a produção de biogás. 
Diferentes concentrações iniciais de substrato em termos de DQO foram trabalhadas 773 e 1159 
mgO2L
-1 nas quais se variou a concentração do inoculo em 0,1, 0,2 e 0,3 gSVTL-1, com o 
objetivo de estudar o comportamento do substrato sob diversas concentrações do inoculo. Além 
disso, estudou-se o comportamento do limoneno, agente antimicrobiano próprio dos cítricos, e 
se esse desempenha alguma ação inibidora na produção final de biogás. A produção de gás foi 
analisada mediante cromatografia gasosa. O reator de 0,2 gSVTL-1 com presença de limoneno 
apresentou os melhores resultados com uma produtividade de CH4 com 0,053 L CH4 gDQO
. 
Para todos os casos estudados, os reatores com presença de limoneno apresentaram melhores 
resultados comparados com os reatores homólogos sem presença de limoneno. A pesar dos 
resultados obtidos, o presente trabalho contou com um erro metodológico o qual leva a que so 
tenha valor em termos de ganho de conhecimento por parte do autor.  
Palavra-chave: Digestão anaeróbia, laranja, limoneno, pré-tratamento, licor de pentose 
 
ABSTRACT 
One of the major problems affecting the whole world today is the large production of waste, 
which appears after the production of some value-added product. In this way, the present project 
aims to worry about the orange waste generated from the production of orange juice, where the 
state of São Paulo is the largest producer. The orange waste is the seeds, the peel and the 
membranes, the present work was developed using only the orange peel. Two methods were 
applied to the orange peel, which allowed to obtain a liquor later used as substrate in the study 
of biogas production. For the production of the liquor, two pre-treatments, acid and basic, were 
used, where H2SO4 and NaOH were used respectively, and in which the concentrations between 
1, 3 and 5% were varied, aiming to find a liquor that presented the best characteristics for the 
production of biogas. For this, different analyzes were carried out in the characterization of the 
same and consequently, a pretreatment chosen for the production of the liquor, also using the 
statistic as a comparative method. Thus, the liquor obtained from 1% NaOH was chosen as the 
ideal substrate for the next step of the experiment. Subsequently, anaerobic digestion in a batch 
reactor, under mesophilic conditions, was performed aiming the production of biogas. Different 
initial concentrations of COD substrate were worked on 773 and 1159 mgO2L
-1 in which the 
concentration of the inoculum was varied in 0.1, 0.2 and 0.3 gSVL-1, in order to study the 
behavior of the substrate under various concentrations of the inoculum. In addition, the behavior 
of limonene, the citrus antimicrobial agent, has been studied and if it has any inhibitory action 
on the final production of biogas. The gas production was analyzed by gas chromatography. 
The 0.2 gSVL-1 reactor with presence of limonene showed the best results with a CH4 yield of 
0.053 L CH4 gCOD. For all the studied cases, the reactors with presence of limonene presented 
better results compared to the homologous reactors without presence of limonene. In spite of 
the results obtained, the present work counts with a methodological error, for that reason the 
unique a value of it, is the knowledge on the part of the author. 
Key words: Anaerobic digestion, orange peel, limonene, pre-treatment, pentose liquor 
 
 RESUMEN  
Uno de los grandes problemas que afectan actualmente al mundo entero es la gran producción 
de desperdicios, los cuales aparecen después de la producción de algún producto con valor 
agregado. De esta forma, el presente proyecto pretende preocuparse por los desperdicios de la 
naranja generados a partir de la producción de jugo de naranja, donde el estado de São Paulo es 
el mayor productor. De los desperdicios generados por la producción de jugo, el presente trabajo 
fue desarrollado utilizando únicamente la cáscara de naranja. Para el aprovechamiento de la 
cascara de naranja se aplicaron dos metodologías que permitieron obtener un licor, el cual fue 
utilizado como sustrato para una posterior producción de biogás. Para la producción del licor, 
se utilizaron dos pretratamiento, ácido y básico, donde se utilizó H2SO4 y NaOH 
respectivamente, y en los que se diversificaron las concentraciones, 1, 3 y 5%, con el objetivo 
de encontrar un licor que tuviera las mejores características pensando en posterior producción 
de biogás. Para ello, el licor se caracterizó mediante diferentes análisis y luego comparado 
mediante estadística. Como conclusión el licor hecho de NaOH al 1% fue elegido como el 
sustrato ideal para la próxima etapa del experimento. Posteriormente, se hizo una digestión 
anaerobia en reactor batch, en condiciones mesófilas, buscando una producción de biogás. Se 
utilizaron diferentes concentraciones de DQO, 773 y 1159 mgO2L
-1, queriendo estudiar el 
comportamiento del sustrato con diferentes concentraciones de inoculo, las cuales variaron en 
0.1, 0.2 y 0.3 gSVTL-1. Además, se estudió el comportamiento del agente antimicrobiano propio 
de los cítricos, limoneno, y si éste posee algún agente inhibidor en la producción final de biogás. 
La producción de gas se analizó mediante cromatografía gaseosa. El reactor de 0.2 gSVTL-1 de 
concentración inicial de inoculo presento los mejores resultados con una productividad de CH4 
de 0,053 L CH4 gDQO. Para todos los casos estudiados, los reactores con presencia de limoneno 
mostraron mejores resultados comparados con los reactores homólogos sin presencia de 
limoneno. A pesar de los resultados obtenidos, este trabajo conto con un error en la metodología 
lo que lleva a que solo tenga valor en términos de conocimiento adquirido por parte del autor. 
Palabras llave: Digestión anaerobia, cascara de naranja, limoneno, pretratamiento, licor de 
pentosas. 
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 A laranja é o principal cítrico de consumo e produção no mundo. Além disso é uma das 
primeiras commodities frutais, segundo a Organização das Nações Unidas para Agricultura e 
Alimentação, (FAO). A laranja é um fruto pertencente ao gênero Citrus, da família das rutáceas, 
a qual contém mais de 1600 espécies. É um fruto originário do sudeste da China, e sua produção 
se propagou pela Europa ao final do século X, até chegar nas Américas pela metade do século 
XIX (EARTH 2009). Graças à sua expansão, mundialmente conta-se com mais de 24 
variedades diferentes de laranja. Apesar de não possuir grande valor energético devido a sua 
grande quantidade de água, a laranja contém diferentes minerais como potássio, magnésio e 
cálcio, bem como as vitaminas A e C. É um alimento altamente benéfico para saúde uma vez 
que uma unidade contém 90% de vitamina C necessário para o consumo mínimo diário 
(EARTH 2009) . 
A produção total de laranja no mundo ultrapassa os 68 milhões de toneladas/ano, o qual 
representa aproximadamente 8,5% da produção total de frutas no mundo. Na Tabela 1 a USDA, 
(2017) apresenta os maiores produtores de laranja no mundo.  




Brasil 14.362.000 19.217.000 
China 6.900.000 6.200.000 
U.E. 6.241.000 6.012.000 
Estados Unidos  5.523.000 4.599.000 
México 4.400.000 4.375.000 
Segundo a Tabela 1 o Brasil produz aproximadamente três vezes mais laranja que o segundo 
maior produtor do mundo, a China, consolidando-se como o principal país produtor do mundo. 
No Brasil, a laranja é um dos principais produtos cultivados juntamente com a cana de açúcar 
e a soja (FAO, 2014), sendo o estado de São Paulo responsável por 74% do total produzido 
(IBGE 2015). De acordo com a USDA, (2017) a produção global de suco de laranja teve um 
decréscimo em sua produção em 400 mil toneladas devido à menor oferta para seu 
processamento.  Cerca de 95% da produção total é exportada, em sua grande maioria em forma 
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de suco. Dessa forma, o Brasil representa 81,5% do comércio de suco de laranja, com cerca de 
um milhão de toneladas, seguido pelos Estados Unidos, com um pouco mais de 100 mil 
toneladas de suco (IBGE 2015). Como consequência, atualmente, uma de cada três laranjas que 
é consumida no mundo é oriunda dos estados de São Paulo e Minas Gerais (BBC, 2017). A 
Tabela 2 apresenta os principais países produtores de suco de laranja no mundo.  
Tabela 2: Principais países produtores de suco de laranja (valores em Milhões de ton) (USDA, 
2017) 
País 2015/2016 2016/2017 
Brasil 810,000 1,257,000 
China 46,000 42,000 
U.E. 99,693 101,941 
Estados Unidos 390,000 312,000 
México 165,000 170,000 
Tal como é apresentado na Tabela 2 o Brasil é ocupa o primeiro lugar na produção de suco de 
laranja ao nível mundial, um dado relevante já que ao longo do cultivo e do processamento dos 
citros, são geradas toneladas de resíduos de baixo valor comercial, mas com grande potencial 
de aproveitamento dentro da indústria de alimentos  (Gerhardt et al., 2012). Aproximadamente 
40 a 60% das laranjas são utilizadas na produção de suco, e cerca de 50 a 60% dos resíduos 
gerados dessa produção acabam sendo desperdiçados, (sementes, casca e bagaço). A produção 
desses resíduos sólidos está estimada entre 15 a 25 toneladas por ano, sendo que a casca é o 
componente, mais abundante dentre os resíduos correspondendo a 44% do peso total 
(Wikandari et al., 2015b). A Figura 1 apresenta o consumo em milhões de litros de suco de 




Figura 1: Volume em litros (milhões) consumidos pelos principais países europeus (Statista, 
2017) 
Como foi apresentado na Figura 1 existe um alto consumo de suco de laranja na Europa, o que 
gera a preocupação do que é possível fazer a partir dos resíduos gerados após a produção do 
suco. Os resíduos produzidos pela indústria após o tratamento da laranja possuem elevados 
teores de nutrientes, pigmentos e componentes bioativos, bem como baixa toxicidade e custo. 
As características do resíduos cítricos (pH 3-4, conteúdo de água 80-90%, alto conteúdo de 
matéria orgânica) limitam as alternativas para sua manejo ou valorização (Ruiz & Flotats 2016). 
A casca da laranja utilizada para suco (Citrus X Sinensis) contem em média 16,9% de açúcares 
solúveis, 9,21% de celulose, 10,5% de hemicelulose e 42,5% de pectina. A pectina é o 
componente mais importante da casca, pois apresenta grande potencial para ser utilizado em 
produtos de alto valor agregado (Saxena & Adhikari, 2009), como medicamentos 
gastrointestinais e alimentos orgânicos (Crispín, 2012). A Figura 2 apresenta uma possível 




Figura 2: Cadeia de possíveis usos da laranja (Fonte: Autor) 
De acordo com a Figura 2 pode-se considerar diferentes destinos para esse material 
lignocelulosico (casca de laranja). Por meio de um processo de secagem a casca de laranja pode 
ser utilizada como alimento para gado, já que possui uma serie de nutrientes essenciais os quais 
têm a capacidade de substituir complementos alimentícios, porém é um mercado que não 
consegue abarcar a totalidade da casca, precisando-se diferentes alternativas. A partir da 
secagem da casca seria possível realizar uma compostagem, não obstante a casca tem um pH 
baixo e uma serie de óleos essenciais os quais podem gerar uma inibição no processo de 
compostagem (Calabrò et al., 2016). 
A pectina, como foi falado anteriormente, encontra-se presente na casca de laranja é apresenta 
um grande potencial em produtos de alto valor, especialmente no âmbito da medicina, a pesar 
disso, existem outras fontes naturais que entregam maiores quantidades de pectina como a 
goiabada, a banana da terra, a pera, o pêssego ou a cenoura. Igualmente, aparece a opção de 
pré-tratar termicamente esse material lignocelulosico, no entanto também não é uma alternativa 
viável devido ao alto conteúdo de umidade do produto. A produção de etanol pode ser uma 
opção, não obstante, deixa de ser economicamente viável já que é necessário altos 
investimentos para a obtenção do produto final (Ruiz & Flotats, 2016). Por último aparece o 
limoneno, o qual é o principal composto dos óleos essenciais presentes na casca de qualquer 
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cítrico, que pode ser obtido por meio de pré-tratamento químico e que possui alto valor 
comercial no mercado.  
O limoneno é uma substância natural que é extraído das cascas dos cítricos e é o que dá o cheiro 
característico aos mesmos. Recentemente, tem adquirido maior importância devido à sua 
grande demanda como solvente biodegradável (Negro et al., 2016). Além disso, possui 
aplicações como componente aromático e possui aplicações na indústria de alimentos como 
aditivo, na indústria cosmética, farmacêutica, química e de perfumes. (Carolina & Bueno, 
2008). Salvo suas grandes vantagens na indústria, o limoneno é uma substância a qual pode 
inibir os diferentes processos alternativos para o aproveitamento da casca de laranja (Centre et 
al., 2016) e pelo qual seria necessário retira-lo pensando em diferentes possibilidades para 
reaproveitar a casca de laranja.  
Diante desse cenário, é necessário a busca de alternativas as quais sejam capazes de sanar os 
problemas de destinação dos resíduos da produção do suco de laranja. Essas alternativas devem 
visar o aproveitamento dessa matéria-prima de forma eficiente, com baixos custos operacionais 
e de investimento, de forma ambientalmente amigável e que objetive diversificar a economia, 
ou seja, que esteja de acordo com os conceitos de sustentabilidade, particularmente em um 
mundo necessitado de um urgente tratamento de resíduos e novas tecnologias na geração de 
energias limpas. 
Hoje em dia, o mundo está imerso no uso de combustíveis fósseis para a geração de energia, 
cuja demanda além de crescer rapidamente é suprida em mais do 88% por combustíveis fosseis 
(Weiland, 2010). O contínuo crescimento do uso de combustíveis fósseis fez com que novas 
formas de exploração fossem pesquisadas. Essas novas tecnologias por sua vez, afetam nosso 
entorno como é o caso do fracking, contaminando as reservas de água subterrânea. Além disso, 
seu uso indiscriminado tem trazido problemas climáticos, já que o acúmulo dos gases gerados 
pela queima dos combustíveis fosseis leva ao aumento dos gases responsáveis pelo efeito estufa. 
O efeito estufa traz como consequência principal o aquecimento global e o aumento da 
temperatura média do planeta causando o derretimento das calotas polares, podendo ocasionar 
o desaparecimento de ilhas e cidades litorâneas densamente povoadas (WWF, 2015). Dessa 
forma são necessárias novas tecnologias as quais permitam cuidar do nosso entorno, visando 
aliviar a carga de gases enviados para atmosfera.  
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O biogás, como fonte de energia renovável, tem aparecido nos últimos anos, sendo talvez uma 
das tecnologias com maior facilidade de implementação, especialmente em ambientes rurais. 
Sua produção, além da geração de biogás, também ajuda, em alguns casos, para a obtenção de 
bio-fertilizantes e ao tratamento de problemas ambientais, faz que seja uma tecnologia em 
constante crescimento, particularmente em setores com abundância de matéria orgânica como 
é a indústria de produção de suco de laranja. 
A digestão anaeróbia, é uma alternativa na qual tanto o controle da contaminação como a 
geração de biogás pode ser alcançada e é um possível uso para tratar e revalorizar as grandes 
quantidades de resíduo da casca de laranja depois de ser processada (Martín et al., 2010). O 
biogás gerado numa digestão anaeróbia, está composto principalmente de metano (65-70%) e 
dióxido de carbono, mas contém diversas impurezas. A composição do biogás depende do 
material digerido e do funcionamento do processo. 
O metano é um gás inodoro, incolor, o qual encontra-se na atmosfera terrestre e que quando 
não é queimado contribui nos problemas do efeito estufa. Porém, quando o metano é produzido 
a partir de fontes não fósseis, como são os resíduos de alimentos e resíduos verdes, pode extrair 
o carbono do ar. Entanto o metano liberado ao ar é altamente toxico para o médio ambiente e 
grande contribuinte aos problemas causados pelo efeito estufa, a queima do metano oferece um 
grande benefício ao meio ambiente já que produz maior energia calórica e luminosa que 
qualquer outro hidrocarboneto como o carvão ou a gasolina refinada do petróleo. Além disso, 
gera menos dióxido de carbono e outros contaminantes que contribuem a formação de smog 
fotoquimico e consequentemente gases estufa (Fevre, 2017). 
Neste contexto, o presente projeto buscou avaliar a produção de metano utilizando os resíduos 
da produção de suco de laranja, particularmente a casca de laranja, por meio de processos de 
digestão anaeróbia, com o ânimo de conhecer se o limoneno atua como agente inibidor do 
processo visando contribuir com uma alternativa ao possível problema ambiental gerado pelas 




2. JUSTIFICATIVA  
O crescimento exponencial da população aumenta a demanda de produtos, especialmente os 
alimentícios. Um exemplo é a produção de laranja, produto altamente comercializado 
mundialmente devido ao seu conteúdo nutricional com produções superiores aos 68 milhões de 
toneladas por ano, gerando grandes quantidades de subprodutos com maior valor agregado, 
como seu suco. No Brasil, os estados de São Paulo e Minas gerais são os maiores produtores 
de laranja.  
Essa produção gera grandes quantidades de resíduos, os quais em muitos casos acabam sendo 
jogados em lixões ao céu aberto, acarretando problemas ambientais tanto no solo como na 
atmosfera através da formação de gases que não controlados, tal como acontece com o CO2 na 
mecanização agrícola. Não obstante, esse mesmo resíduo pode ser aproveitados como alimento 
animal ou pela extração de óleos essenciais para a indústria, porém a demanda para essas 
alternativas não é suficiente para utilizar todo o resíduo gerado no processamento da laranja.  
Concomitantemente, a demanda energética aumentado significantemente, trazendo a demanda 
de novas tecnologias a fim de suprir essa necessidade e ao mesmo tempo, preservar o meio 
ambiente. Dessa forma, procura-se energias limpas, renováveis, de baixo custo e pouca 
dificuldade no processo de geração.  
O biogás surge como uma alternativa de combustível renovável, apresentando grande valor 
energético e sendo capaz de contribuir a suprir a demanda enérgica atual, ao mesmo tempo 
reaproveitando e agregando valor aos resíduos gerados na produção do suco de laranja.  
Por conseguinte, esse trabalho visa produzir biogás, composto principalmente de metano, a 
partir dos resíduos da casca de laranja procurando uma alternativa eficiente na produção de 
biogás, determinando o pré-tratamento adequado e comprovando a se o limoneno atua como 
agente inibidor na digestão anaeróbia.   
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3. OBJETIVOS  
 
O presente trabalho tem como objetivo principal avaliar a produção de biogás por meio de 
um processo anaeróbio, utilizando um reator em batelada simples, em condições 
controladas de temperatura e agitação, aproveitando o licor de pentoses gerado dos resíduos 
da produção de suco de laranja. Por tanto, foram estabelecidos os seguintes objetivos 
específicos: 
 
 Caracterizar os dois tipos de licor de pentose gerado a partir das duas metodologias de 
pré-tratamento da casca de laranja, (pré-tratamento ácido e pré-tratamento básico), 
apresentando suas vantagens e desvantagens e escolhendo o mais eficiente para a 
posterior digestão anaeróbia.  
 Realizar uma digestão anaeróbia, usando reator em batelada simples, utilizando o licor 
da casca de laranja como substrato, para determinar si o limoneno presente na casca de 
laranja possui uma influência inibidora na produção de biogás. 
 Analisar mediante cromatografia gasosa a composição do biogás produzido, 
conhecendo as concentrações de metano e dióxido de carbono.  
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4. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
As altas demandas enérgicas, a falta de alimento e a alta contaminação do ambiente, tem levado 
nosso entorno a procurar novas fontes energia as quais não afetem, a grande impacto, o 
fornecimento de alimento nem tenha repercussão ambiental. O material lignocelulosico aparece 
como uma opção que pode ser viável, já que reaproveita os resíduos produzidos pela indústria 
e que não possuem algum valor comercial. Essa biomassa, que é renovável, é capaz de gerar 
biogás, energia limpa, que possui altos valor energético e que, por conseguinte, consegue aliviar 
os problemas anteriormente mencionados. 
Dessa forma, o presente capitulo pretende informar sobre o resíduo principal do após do 
tratamento da biomassa (licor) e por meio de quais pré-tratamentos esse resíduo é extraído, 
apresentando o principal material produtor de resíduo no Brasil (cana de açúcar) e 
posteriormente nos focando na laranja. Assim e logo sejam apresentadas as principais 
características da laranja e sua composição, nos focaremos no agente antimicrobiano presente 
na casca dos cítricos que é o limoneno. 
Em seguida, será apresentada a digestão anaeróbia, comentando sobre o produto da digestão 
anaeróbia, é dizer o biogás, e qual é a rota metabólica que os microrganismos seguem para a 
obtenção do biogás. 
Por último, serão apresentados os tipos de reatores, focando nos reatores em batelada simples, 
e como eles podem ser modelados matematicamente, e dessa forma conseguindo estabelecer 
adequadamente as necessidades da pesquisa no campo da produção de biogás a partir de 




4.1.LICOR DE PENTOSE 
Quando é realizado um processo fermentativo para produção de álcool, a mistura utilizada nessa 
digestão gera dois componentes. Por um lado, se obtém o álcool, o qual é a finalidade do 
processo, e por outro lado, é obtido um resíduo ao qual se denomina licor. Dependendo o 
substrato utilizado para à obtenção do álcool o nome muda, já que por exemplo para a cana de 
açúcar (América do Sul) ou beterraba (Europa) esse resíduo recebe o nome de vinhaça (Silva, 
et al., 2007).  
O resíduo apresenta várias propriedades entre as quais se destaca seu alto poder poluente e alto 
valor fertilizante já que pode ser usada para fertirrigação, porém a seu uso excessivo nas 
plantações gera um grande impacto ambiental, já que demasiada aplicação do resíduo no solo 
provoca contaminação do lençol freático, salinizando o solo, provocando lixiviação de metais 
e sulfatos, liberando odores desagradáveis e gerando uma emissão de gases do efeito estufa (G. 
N. Silva 2017). O seu poder poluente é cerca de cem vezes maior que o do esgoto doméstico, 
com elevados conteúdos de matéria orgânica, baixo pH, elevada corrosividade e altos índices 
de demanda química de oxigênio (DQO). Seu constituinte principal é a matéria orgânica, 
basicamente na forma de ácidos orgânicos e em uma quantidade menor, por cátions como o 
cálcio, magnésio e potássio. Seus valores de DQO variam entre 20 gO2L
-1 e 35 gO2L
-1. Nas 
usinas, a quantidade de dejeto varia entre 10 a 18 L por litro de álcool produzido (Silva, et al., 
2007)  
Dessa forma, e concorde à informação previamente apresentada, o licor é um resíduo altamente 
contaminante o qual precisa uma alternativa de tratamento visando manter uma estabilidade no 
âmbito ambiental. Por conseguinte, o presente trabalho visa reaproveitar esse licor gerado a 
partir do pré-tratamento da casca de laranja por meio de uma digestão anaeróbia obtendo biogás 
como resultado da fermentação. As diferentes alternativas para pré-tratar esse material 




4.2.PRÉ-TRATAMENTO DO MATERIAL LIGNOCELULOSICO.  
Para evitar as possíveis limitantes no processo nesse trabalho foi feito uma comparação de pré-
tratamentos os quais serão explicados em detalhe na metodologia. O pré-tratamento tem o 
propósito de remover a lignina e a hemicelulose, reduzir a cristalinidade presente no material 
lignocelulosico para facilitar o acesso à celulose, que será utilizada em outros processos, como 
a produção de etanol. Os materiais lignocelulósico são resistentes à bioconversão e precisam de 
um pré-tratamento para incrementar sua bio-digestibilidade (Rabelo, et al., 2008).  
Durante o pré-tratamento, a hemicelulose é quebrada nos seus monômeros constituintes, que 
consistem em uma mistura de hexoses e uma quantidade considerável de pentoses (Ruiz & 
Flotats, 2016). Nesse trabalho, essa substância será denominada licor, o qual será a única fonte 
de carbono. Os pré-tratamentos podem ser classificados em: processos físicos, físico-químico, 
químico e biológicos. Para o desenvolvimento do experimento serão utilizados pré-tratamentos 
físicos e químicos. Porém a Tabela 43 apresenta os diferentes pré-tratamentos e os efeitos que 




Tabela 3: Métodos de pré-tratamento do material lignocelulosico (Szczodrak & Fiedurek 1996) 
Métodos 
Operações (fatores) que 
ocasionam mudança na estrutura 
do substrato  
Tipo de mudança  
Físico 
Moagem e trituração, Radiação, 
altas temperaturas  
Aumento da área superficial e tamanho 
dos poros da partícula, diminuição da 
polimerização 
Químico 
Bases, ácidos, gases, agentes 
oxidantes e redutores, solventes 
orgânicos 
Deslignificação, diminuição do grau de 
polimerização e cristalinidade da celulose 
associada com o inchaço da amostra, 
aumento da porosidade  
Biológico  Bolor branco 
Deslignificação, e redução do grau de 
polimerização da celulose e hemicelulose 
Combinado 
Tratamento alcalino associado com 
explosão a vapor, moagem 
acompanhada com tratamento 
alcalino ou tratamento ácido 
Degradação da hemicelulose, 
deslignificação, aumento da área 
superficial e tamanho dos poros 
Os pré-tratamentos químicos são mais utilizados, em função da sua maior eficiência em 
liberação dos açúcares, comparado com os pré-tratamentos físicos. Alguns estudos avaliam 
também os pré-tratamentos biológicos quando a hidrólise posterior poderá ser realizada por via 
enzimática (Ruiz & Flotats, 2016).  
Como pré-tratamento físico foi moída a casca de laranja procurando facilitar a obtenção do 
licor. No experimento foram utilizados três tipos de pré-tratamento químico os quais são: pré-
tratamento químico para remoção do limoneno mediante o método de Soxlhet, já que segundo 
Wikandari et al., (2015a), o limoneno possui um agente inibidor o qual ao ser removido pode 
aumentar até três vezes mais a produção de metano em comparação a casca de laranja sem 
tratar.  
Para a produção do licor foram utilizados dois tipos de pré-tratamentos químicos, um alcalino 
mediante H2O2 e outro ácido mediante H2SO4. Segundo a  Rabelo et al. (2008) realizar o pré-
tratamento químico mediante H2O2 ou cal garante obter um licor com altas concentrações de 
glicose, produto importante na digestão anaeróbia. A autora comenta que não existe diferencia 
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significativa de realizar o pré-tratamento com cal ou H2O2, para efeitos desse trabalho foi usado 
peroxido de hidrogênio. 
Dessa mesma forma, Grohmann et al., (1995) comenta que um pré-tratamento com H2SO4 
diluído ajuda a aumentar a solubilidade do licor elaborado da casca de laranja, devido à baixa 
destruição da frutose, além disso ajuda a produzir um licor alto em açucares. Devido a que os 
dois autores comentam que os dois pré-tratamentos brindam qualidades no licor, definiu-se 
trabalhar com os dois tipos de pré-tratamento, comparando-os e escolhendo o licor com as 





A biomassa é uma fonte de energia solar armazenada pelas plantas mediante a fotossíntese 
(Islas et al., 2014). Durante a fotossíntese é capturado o dióxido de carbono que é convertido 
em glucose que dá como resultado a celulosa, hemicelulosa e lignina entre outros. A biomassa 
lignocelulósica constitui o material mais abundante no planeta, e dessa forma tornando-se 
atrativo para produção de biocombustíveis. É composto basicamente de celulose, hemicelulose 
e lignina. E em menor proporção pectina, proteínas e cinzas ( Rabelo, 2010) 
A celulose é um bio-polimero composto unicamente de moléculas β-glucose. As uniões dessas 
moléculas estruturam longas cadeias lineais unidas por pontes de hidrogênio e forças de van 
der Waals, formando assim uma estrutura cristalina resistente a hidrolise e regiões amorfas 
susceptíveis à degradação enzimática (Islas et al., 2014). A Figura 3 apresenta a estrutura 
química da celulose. 
 
Figura 3: estrutura química da celulose (Islas et al., 2014) 
  A hemicelulosa é um polímero complexo de heteropolissacarido formado por pentoses (D-
xilosa e L-Arabinosa) e hexosas (D-glucosa, D-manosa e D-galatosa) que formam cadeias 
ramificadas. A diferença é que na hemicelulose existe uma considerável variação entre as 
diferentes espécies (Islas et al., 2014), a continuação na Figura 4 se apresenta a estrutura 




Figura 4: estrutura química da hemicelulose (Islas et al., 2014)  
A lignina é um polímero tridimensional altamente ramificado com uma grande variedade de 
grupos funcionais que proporcionam centros ativos para interações químicas e biológicas. Os 
principais grupos funcionais na lignina incluem os hidroxilos fenólicos, hidroxilos alifáticos, 
metoxilos, carbonilos, carbóxilos e sulfonatos. A definição estrutural da lignina não é tão clara 
como a estrutura de outros polímeros naturais tais como celulose e as proteínas, devido a sua 
complexidade, o que afeita sua caracterização estrutural (Aromatic, 2013). Na Figura 5 se 
apresenta a estrutura química da lignina.  
 
Figura 5: Estrutura química da lignina (Aromatic, 2013)  
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4.4.CANA DE AÇÚCAR 
A cana de açúcar Saccharum officinarum é uma gramínea originária do sudeste asiático, ao qual 
foi inserida no brasil no início do século XVI principalmente no Nordeste. A cana é composta 
por partes aéreas e subterrâneas. As folhas e flores fazem parte da parte aérea, assim como as 
raízes e rizomas fazem parte da parte subterrânea da planta (Rabelo 2010). 
Estruturalmente, a cana possui vários tipos de tecidos como hastes fibrovasculares, casca e 
tecido parenquimatoso. O tecido confere proteção contra efeitos externos e além disso serve 
como suporte para a planta. A casca ou córtex é composto de fibras com um alto conteúdo de 
lignina, sendo caracterizado pela espessura da parede celular, cumprimento e rigidez das fibras. 
A medula ou tecido parenquimatoso é de caráter não fibroso e sua principal função é armazenar 
o suco adocicado produzido pela cana (Rabelo 2010). 
4.4.1. CANA DE AÇÚCAR COMO SUBSTRATO PARA BIOGÁS 
O Brasil, é o segundo pais produtor de etanol ao nível mundial, mas é o primer produtor de 
etanol obtido a partir da cana de açúcar. Tal como foi apresentado anteriormente na página 25 
a produção de etanol gera um resíduo o qual para o caso da cana de açúcar é comumente 
conhecido como vinhaça. Devido ao seu alto poder poluente, a legislação brasileira obriga a 
que esse resíduo seja tratado antes de ser jogado no solo.  
Esse resíduo pode ser tratado por meio de uma digestão anaeróbia, utilizando qualquer tipo de 
reator. O resultado desse tratamento será a vinhaça pré-tratada a qual poderá ser usada como 
biofertilizante e o biogás. O poder nutricional da vinhaça não se perde quando está é utilizada 
numa digestão anaeróbia. Souza, et al., (2011) afirma que 10 litros de vinhaça são gerados para 
cada litro de álcool produzido e que por meio de uma digestão anaeróbia para cada 1 m3 de 






Os cítricos são uma espécie que pertence à classe Angioespermae, subclasse Dicotiledónea, 
a ordem Rutae, família rutaceae, e ao gênero Citrus. Entre os 145 tipos de cítricos aparece 
a laranja, e suas variedades mudam com respeito ao uso ao qual ela for empregada. A origem 
do gênero Citrus se situa no Sudeste de Ásia e no centro da China, Filipinas e o arquipélago 
Indo-malaio. A laranja é uma espécie subtropical que não possui resistência ao frio, já que 
tanto as flores como os frutos não conseguem suportar essas condições (EARTH 2004). 
4.5.1. GENERALIDADES DA LARANJA 
Os cultivos de laranja (Citrus x Sinensis) e sua produção para produtos com valor agregado é 
uma das maiores indústrias do mundo.(Calabrò et al., 2016). Brasil é o primer produtor seguido 
pelo Estados Unidos, a Índia, a China, o México, a Espanha, o Egito e a Itália. Esses países 
possuem uma produção maior aos dois milhões de toneladas por ano e sua produção cobre mais 
do 60% da produção mundial. (FAO, 2014). 
Atualmente o Brasil gera cerca de dez milhões de toneladas de resíduo os quais são 
subutilizados. (Cypriano et al., 2017). Após a extração do suco de laranja, cerca de 50% da 
fruta é descartada em forma de bagaço, o qual está composto de semente, membrana (resíduo 
da polpa) e casca, sendo destinado principalmente como suplemento alimentício de gado e 
suínos. (Widmer et al., 2010). 
A laranja possui entre 72 e 86 % de umidade e polissacáridos como celulose e hemicelulose, 
além de açucares solúveis como hexoses e anabinoses (Rivas et al., 2008; Cypriano et al., 




Figura 6: Composição química da laranja (Rivas et al., 2008; Cypriano et al., 2017) 
 
Como foi dito anteriormente, os resíduos da laranja são a casca, a membrana e a semente. Esses 
resíduos, tal como foi apresentado na Figura 6, contém agua (75-85%), monossacáridos e 
dissacarídeos (glucose, frutose, sacarose, 6-8%) polissacáridos (pectina, celulose e 
hemicelulose 1,5-3%) e é caracterizado por pH baixo (3-5) e pela presença de óleos essenciais, 
composto principalmente pelo limoneno (83-97%) (Calabrò et al., 2016). Na Figura 7 são 
apresentadas as principais partes da laranja. 
 
Figura 7: Partes principais da laranja (Ruiz & Flotats, 2016). 
Dessa forma, e por meio da Figura 6 e da Figura 7, é possível caracterizar tanto física como 
quimicamente a laranja. Esse projeto se centrou unicamente no reaproveitamento da casca de 
laranja, como substrato de uma potencial digestão anaeróbia. 
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4.5.2. PROCESSOS COM LARANJAS  
Atualmente, diversos trabalhos para o reaproveitamento dos resíduos da laranja têm sido 
desenvolvidos, no campo da digestão anaeróbia. Kaparaju & Rintala (2016) propõem uma 
digestão anaeróbia em condições termofilas do resíduo da laranja, foi tratado polpa e casca. Os 
autores utilizaram uma batelada simples em primeira instancia para depois utilizar um reator 
semi-contínuo. Obtiveram um potencial de produção de metano de 0,49 m3 kg-1 de sólidos 
voláteis em reator em batelada, no reator semi-contínuo obtiveram um potencial de produção 
de metano de 0,6 m3 kg-1 de sólidos voláteis. 
Wikandari et al. (2015b) afirmam que é possível obter uma melhoria no tratamento da casca de 
laranja quando está é pré-tratada com a intenção de retirar os agentes antimicrobianos (4.5.3 
Limoneno). Os autores afirmam que se obteve uma melhoria no potencial de metano passando 
de 0.061 para 0.217 m3 kg-1 de sólidos voláteis quando se trabalhou com reator em batelada, 
porém para reator semi-contínuo a casca de laranja com pré-tratamento obteve um 28,6% de 
redução na produção de metano comparada com a casca de laranja sem pré-tratamento.  
Da mesma forma que Wikandari et al. (2015b), Martín et al. (2010) afirma que retirar o agente 
antimicrobiano traz um amento no coeficiente de produtividade de metano, além disso, afirma 
que tratar a casca de laranja em condições termofilas é mais conveniente que trata-la em 
condições mesófilas para reator semi-contínuo obtendo um coeficiente de produtividade de 
metano de 0,27 a 0,29 L CH4 gDQO
-1. 
4.5.3. LIMONENO 
Há evidências de que a casca de laranja apresenta propriedades antibacterianas e antifúngicas 
naturais (Gerhardt et al., 2012). O limoneno é o principal componente do óleo essencial dos 
cítricos e também está presente na casca de laranja (Ruiz & Flotats, 2016). O limoneno ou óleo 
essencial dos cítricos, pode inibir bioprocessos, pois desfavorece o crescimento dos 
microrganismos de processos anaeróbios, uma vez que é considerado um antimicrobiano 
O limoneno é um monoterpeno cíclico (C10H16), é um composto natural, o qual é sintetizado 
biologicamente mediante a montagem de várias unidades isógenas (Marriott, et al., 2001). No 
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óleo essencial estão presentes dois isómeros, cada um dos quais se caracteriza pelo cheiro 
especifico, o D-limoneno tem cheiro de laranja e o L-limoneno é similar a trementina. O 
limoneno não apresenta nenhum grupo funcional para hidrolise e parece ser um dissolvente 
altamente lipófilo (Negro et al., 2016). 
O limoneno é obtido das cascas dos cítricos, pode ser destilado mediante diferentes técnicas. 
Nos últimos anos o limoneno ter obtido importância pela sua demanda como dissolvente 
biodegradável, além disso, tem aplicações como componente aromáticos e é utilizado para 
sintetizar novos compostos. Devido a sua importância o preço do limoneno oscila entre 55,00 
e 70,00 reais o kg (Weiland, 2010). A Figura 8 apresenta a estrutura química do limoneno. 
 
Figura 8: Estrutura química do limoneno 
Desde o século IV o limoneno é bem conhecido devido a suas aplicações na medicina devido a 
que é um agente antimicrobiano, porém essa vantagem no campo medicinal tem sido um 
obstáculo importante para processos biológicos.(Negro et al., 2016). Boluda & López (2013) 
encontraram que o D-limoneno é extremadamente toxico para as bactérias fermentativas, 
incluso em baixas concentrações.  
4.5.4. PROBLEMA DO LIMONENO 
Na digestão anaeróbia, o limoneno pode apresentar alta toxicidade. Pesquisas têm sido 
desenvolvidas procurando desenvolver soluções contra as consequências negativas do 
limoneno na produção dos biocombustíveis. Entre os diferentes métodos desenvolvidos, 
podem-se classificar três categorias: a remoção, a recuperação e a conversão do limoneno em 
uma substância menos tóxica para o processo anaeróbio (Wikandari et al., 2015b). Dessa forma, 
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o presente trabalho visa analisar o efeito inibidor do limoneno presente na casca de laranja na 
digestão anaeróbia.  
A metodologia na qual será removido o limoneno nesse trabalho foi uma metodologia proposta 
por Ruiz & Flotats (2016) onde se utilizo hexano para remoção do agente antimicrobiano e 
otimizar a produção do biogás. Essa metodologia visa uma melhoria na produção do biogás 
pela lixiviação do limoneno. A lixiviação é um processo no qual se extrai um ou vários solutos 
de um sólido mediante a utilização de um dissolvente líquido. O solvente liquido que será 
utilizado será o hexano (C6H14), o qual é um liquido inodoro, inflamável, pouco solúvel em 
água, mas de alto potencial de mistura com dissolventes orgânicos como o éter.  
A escolha desse pré-tratamento da casca de laranja, através da lixiviação com hexano é porque 
apresenta baixo custo, não é necessário elevado investimento, e além disso, apresenta 
excelentes resultados, relativos à melhoria do desempenho do processo anaeróbio de acordo 
com a literatura (Ruiz & Flotats 2016). 
4.6. PROCESSO DE DIGESTÃO ANAERÓBIA  
A digestão anaeróbia é um processo biológico complexo e de degradação no qual parte dos 
materiais orgânicos de um substrato (resíduos vegetais ou animais) são convertidos em biogás, 
mistura de dióxido de carbono e metano junto com outros elementos, mediante um conjunto de 
bactérias as quais são sensíveis ou completamente inibidas pelo oxigênio (Fao, 2011). Na 
digestão anaeróbia mais do 90% da energia disponível pela oxidação direita é transformada em 
metano, consumindo-se só um 10% da energia em crescimento bacteriano. (Ullah Khan et al., 
2017) 
O processo anaeróbio se classifica como fermentação anaeróbia e respiração anaeróbia, 
dependendo do tipo de aceptor de elétrons. Na fermentação anaeróbia a matéria orgânica é 
catabolizada em ausência de um aceptor de elétrons externo mediante microrganismos 
anaeróbios facultativos através de reações de oxido-redução em condições de pouca ou nula 
intensidade luminosa. Mediante a fermentação anaeróbia obtém-se produtos como metano (dois 
terços da produção total de metano na digestão anaeróbia, (metanogenesis acetotrófica)), 
hidrogênio, butanol, nisina e ácido láctico (Fao, 2011). 
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A respiração anaeróbia é um processo biológico de oxido-redução de monossacáridos e outros 
compostos onde o receptor de elétrons é uma molécula inorgânica diferente ao oxigênio. Na 
respiração anaeróbia é produzido um terço da produção total de metano na digestão anaeróbia 
(metanogenesis hidrogenotrófica) (Fao, 2011). 
4.7.FERMENTAÇÃO METANOGÊNICA  
A digestão anaeróbia é um processo complexo já que envolver numerosas reações bioquímicas 
e uma enorme quantidade de microrganismos (Fao, 2011), é por isto, que o processo de 
decomposição anaeróbia da matéria orgânica pode ser divido em quatro fases ou etapas as quais 
estão ilustradas na Figura 9. Para digestão de material orgânico complexo, como são os lipídios, 
as proteínas ou os carboidratos, se distinguem as etapas que estão definidas a continuação:  
4.7.1. HIDROLISE 
A hidrolise é o primeiro passo necessário para a degradação anaeróbia dos substratos orgânicos 
complexos, é um processo que proporciona substratos orgânicos para a digestão anaeróbia. A 
hidrolise é feita por enzimas extracelulares produzidas por microrganismos hidroliticos. (Ruiz 
& Flotats 2016). Pode ser a etapa limitante do processo especialmente quando se trabalha com 
alto conteúdo de resíduo solido, além disso depende da temperatura, tempo de retenção 
hidráulico e composição do substrato entre outros. (Fao, 2011) 
Nessa etapa de desintegração, os materiais orgânicos particulados de concentração X, são 
divididos em compostos biodegradáveis (proteínas, lipídios, e hidratos de carbono) além de um 
conjunto de compostos inorgânicos e compostos orgânicos não biodegradáveis. É um processo 
que está catalisado por enzimas extracelulares, e sua velocidade depende da superfície das 
partículas, quanto menor é a superfície, maior é a taxa de desintegração das partículas (Moreno, 
et al., 2014). Uma etapa secundaria aparece na hidrolise, na qual os lipídios são descompostos 




Nessa etapa a acontece a fermentação das moléculas orgânicas solúveis em compostos que 
possam ser utilizados pelas archaeas metanogênicas e por compostos orgânicos mais reduzidos 
os quais serão oxidados na acetogênese. A importância dessa fase não é so a produção de 
alimento para os próximos grupos de bactérias, senão que também, é eliminado o oxigênio 
dissolvido no sistema. (Fao, 2011). A fermentação acidogênica é realizado por um grupo de 
bactérias, das quais algumas espécies são facultativas e conseguem metabolizar material 
orgânico por via oxidativa, o restante, que é a maioria, são anaeróbias obrigatórias.  
4.7.3. ACETOGÊNESE 
Enquanto alguns dos produtos da fermentação podem ser metabolizados diretamente pelos 
organismos metanogênicos, (H2), outros como o etanol ou os ácidos graxos voláteis, devem ser 
transformados em produtos mais simples como o acetato, através das baterias acetogênicas.  
Nessa fase, a maioria das bactérias anaeróbias tem consumido todo o alimento presente na 
biomassa, e como resultado do metabolismo, são gerados produtos tais como os ácidos voláteis 
simples, que serão utilizado como substrato na metanogênese. (Fao, 2011). Na Acetogênese se 
formam compostos como são: o hidrogênio, o ácido acético e o dióxido de carbono. Segundo 
DiStefano et al., (1992) aproximadamente 70% da DQO consumida é convertida em ácido 




A produção final de CH4, no processo de digestão anaeróbia é realizado através de dois 
substratos os quais são produtos das reações descritas anteriormente, estes são o acetato e o 
hidrogênio. A continuação se apresenta a reação da metanogênese acetoclastica (acetato): 
𝐶2𝐻3𝑂2 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝐻4 + 𝐶𝑂2 
É uma reação que está catalisada principalmente pelas arqueias dos gêneros 
Methanosarcina e Methanosaeta (Moreno, et al., 2014). Enquanto as primeiras dominam as 
altas concentrações de acetato e apresentam taxas de crescimento superiores, as segundas 
dominam as baixas concentrações de substrato e apresentam baixa taxa de crescimento motivo 
pelo qual se identifica principalmente as Methanosaeta em reatores com elevado tempo de 
retenção celular e baixa concentração de substrato. De maneira análoga as Methanosarcina são 
encontradas em reatores com alta velocidade de carga orgânica (reatores de resíduos sólidos). 
Dessa forma, o grupo de baterias denominadas como arqueas metanogênicas completam 
o processo de digestão anaeróbia por meio da formação de CH4 a partir dos substratos 
previamente comentados. Tem se demostrado que um 70% do metano produzido dentro de um 
reator anaeróbio se forma a partir da descarboxilação do ácido acético. (Fao,2011). É possível 
produzir metano a partir do hidrogênio, onde as bactérias têm um crescimento mais rápido, 
comparado com as arqueas que utilizam ácido acético, dando como resultado que as 
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acetotróficas podem limitar a velocidade de transformação do material orgânico complexo. A 
Figura 9 apresenta a rota metabólica seguida para uma digestão anaeróbia metanogênica.  
 
Figura 9: Processo de digestão anaeróbia (Report et al., 2016)  
 
Além dos processos fermentativos, apresentados na Figura 9, que dão como resultado à 
produção de biogás, dentro do reator anaeróbio podem acontecer outros processos, e aparecendo 
consequentemente diversos tipos de oxidantes alternativos, como pode ser o nitrato e o sulfato, 
os quais podem ser reduzidos e reaproveitados.  
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4.7.5.  POPULAÇÕES MICROBIANAS INVOLUCRADAS NA DIGESTÃO ANAERÓBIA 
As populações microbianas involucradas na degradação anaeróbia metanogênica da matéria 
orgânica estão integradas por uma complexa comunidade de membros anaeróbios estritos e 
facultativos pertencentes os domínios bactéria e Archaea, os dois com organização celular 
procariota (Moreno, et al. 2014). As bactérias são a maioria e intervierem em todos os processos 
metabólicos previamente descritos, com a exceção da metanogênese, onde as protagonistas são 
as arqueas (Archaea). Essas ultimas, jogam um papel fundamental na digestão, já que são as 
responsáveis pela formação de metano. O domínio Eukarya (leveduras e fungos), praticamente 
é inexistente na digestão anaeróbia, porém deve se considerar que a leveduras possuem um 
metabolismo anaeróbio e que existem fungos anaeróbios, motivo pelo qual pode se esperar sua 
presença numa digestão anaeróbia. 
A hidrolise é realizada por um grupo de bactérias as quais sua identidade ainda está por 
conhecer, porém se conhece que os principais microrganismos com atividade hidrolítica 
pertencem aos phyla Firmicutes, bacteroidetes e actinobacteria. Essas bactérias presentes nos 
digestores anaeróbios estão especializadas em processos hidroliticos, a maioria delas hidrolisam 
os polímeros para obter os monómeros necessários para seu metabolismo (Moreno, et al. 2014). 
Dessa forma, muitos dos representantes desse grupo metabólico (Hidrolise) interverem tanto na 
hidrolise como na acidogênese. Os monossacáridos e oligossacarídeos, os ácidos graxos de 
cadeia curta, os aminoácidos e peptídeos liberados a partir da celulosa e da hemicelulosa, 
lipídios e proteínas, são utilizados pelos próprios microrganismos hidroliticos e pelos seguintes 
microrganismos implicados no processo de degradação global (Moreno, et al. 2014). 
Na maioria dos estudos nos quais é tratada biomassa vegetal lignocelulósica, o phylum 
Firmicutes é dominante. Entre eles são destacadas bactérias da classe Clostridia, que constitui 
a classe bacteriana prevalente nos digestores alimentados com esse substrato (Kröber et al. 
2009). Diferentes membros da ordem Clostridiales, principalmente da família Clostridiaceae, 
estão implicados na hidrolise da celulosa por médio de complexos enzimáticos denominados 
celulosomas (Moreno, et al. 2014). Um dos microrganismos, que é detectado com maior 
frequência nos digestores anaeróbios é a Clostridium thermocellum, a qual é capaz de hidrolisar 
a celulosa por meio de complexo enzimático celulosoma e fermenta a glicose produzindo ácidos 
orgânicos (Lynd et al. 2002) 
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As bactérias formadoras de ácidos podem se dividir em três grupos concorde aos substratos que 
são utilizados e aos produtos que são gerados. Essas baterias são as acidogênicas, as 
homoacetogênicas e as bactérias oxidantes de ácidos orgânicos (Moreno, et al. 2014). As 
bactérias formadoras de ácidos ou formadores primários são microrganismos que fermentam 
açucares, aminoácidos, ácidos graxos, dando lugar ao H2 e CO2 e uma grande variedade de 
produtos da fermentação entre os quais se destacam o álcool e os ácidos orgânicos voláteis; coo 
o acetato, lactato, propionato, butirato e succinato. A bactéria dominante nos digestores 
anaeróbios nessa atividade é a Proteobacteria (Bareither et al. 2013), esses microrganismos 
estão localizados na fracção liquida, já que aproveitam os compostos solubilizados por meio da 
hidrolise da fase previa. As proteobacterias Ralstonia, Shewanella, Acetobater têm sido 
identificadas nos digestores anaeróbios com resíduos alimentícios ou vegetais como as bactérias 
implicadas na fermentação primaria.  
As arqueias metanogênicas são as responsáveis da produção de metano, a partir de H2 e CO2 
ou do ácido fórmico (para as arqueas hidrogenotrofas ou utilizadoras de hidrogênio) ou a partir 
de acetato, metanol e metil aminas (arqueas acetoclásicas). A capacidade para produzir metano 
em seu metabolismo enérgico não é a única característica comum desses microrganismos, todos 
eles são anaeróbios estritos e além disso, estão relacionados filogeneticamente, constituindo o 
grupo principal do domínio Archaea. (Moreno, et al. 2014). A maioria das arqueas 
metanogênicas são hidrogenotróficas, enquanto que so as arqueas da ordem Methanosarcinales 
são metanogênos acetoclasicos. Em digestores anaeróbios metanogenicos as aruqas que 
aparecem com maior frequência pertencem às classes Methanobacteria e Methanomicrobia. 
Essas ultimas são as responsáveis da metanogênese acetoclastica em digestores anaeróbios e, 
devido a que esse mecanismo produz maior quantidade de metano tem sido os mais estudados 




4.7.6. INIBIDORES NA DIGESTÃO ANAERÓBIA 
Os compostos inibidores podem estar presentes no substrato ou ser gerados ao longo do 
processo de digestão anaeróbia. Esses compostos inibidores afeitam o correto desenvolvimento 
da fermentação anaeróbia nas diferentes etapas anteriormente apresentadas. Os principais 
inibidores do processo são: 
Amoníaco (NH3): O nitrogênio amoniacal é produzido na degradação anaeróbia dos compostos 
nitrogenados, especialmente proteínas. A partir disso são formados principalmente amônia livre 
(NH3) e amônio (NH4), sendo a amônia livre o componente mais toxico pela sua capacidade de 
penetrar a membrana celular causando deficiência de potássio (Moreno, et al., 2014). 
Enxofre: Em condições anaeróbias, o sulfato presente em aguas residuais e resíduos sólidos, é 
utilizado como aceptor de elétrons pelas baterias redutoras de sulfato, transformando-o em 
enxofre. Nesse cenário, a inibição acontece em dois níveis, a inibição primaria, causada pela 
competição dos substratos orgânicos que serão oxidados e a inibição secundaria, causada pela 
toxicidade do enxofre em diferentes grupos de microrganismos (Moreno, et al., 2014). 
Hidrogênio: É produto necessário e intermédio na digestão anaeróbia e é formado na 
acidogênese e acetogênese e consumido na metanogênese, a redução de sulfato e a formação 
de acetato. A limitante aparece na acetogênese, já que essa etapa só pode acontecer quando não 
se tem acúmulos de hidrogênio (Moreno, et al., 2014). 
Ácidos voláteis: São os intermediários mais importantes do processo anaeróbio, já que são os 
precursores na geração de metano. Porém, sua acumulação no reator devido a perturbações 
causadas pela temperatura, sobre carregamento orgânico, compostos tóxicos, entre outros. Isto, 
pode dar como resultado em concentrações inibidoras para os microrganismos, especialmente 
os metanogenicos. Como resultado do acumulo dos ácidos voláteis, o pH diminui e o processo 
de degradação anaeróbia se detém (Moreno, et al., 2014). 
Temperatura: A temperatura pode afeitar o processo de diferentes formas, primeiramente pode 
aumentar ou diminuir as velocidades de reação, também pode diminuir os rendimentos e a 
constante cinética (k) devido ao aumento da energia requerida para manter as temperaturas 
altas, o rendimento pode ser ver afeitado da mesma forma que podem se apresentar mudanças 
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nas rotas de reação, por último pode se apresentar um aumento uma decadência celular devido 
ao incremento da morte dos microrganismos (Moreno, et al., 2014). 
pH: possui um efeito em quase todos os processos celulares: consumo e armazenamento do 
substrato, crescimento e desintegração celular e degradação dos produtos intermédios. Cada 
grupo de microrganismos envolvido no processo anaeróbio possui um intervalo especifico de 
pH ótimo. Em geral, a faixa de pH na qual a maioria dos digestores trabalham é de 6,5-8,2 
(Moreno, et al., 2014).  
4.7.7. NUTRIENTES NECESSÁRIOS NA DIGESTÃO ANAERÓBIA 
Os microrganismos anaeróbios precisam de uma grande variedade de nutrientes para conseguir 
realizar as funções metabólicas e, como consequência, para um correto funcionamento do 
processo de digestão anaeróbia (Moreno, et al., 2014). Os nutrientes podem ser classificados 
segundo as quantidades requeridas dentro do reator como micronutrientes e micronutrientes. 
Os macronutrientes são o carbono, hidrogênio, nitrogênio, fosforo, enxofre, potássio, cálcio e 
magnésio. Por outra parte os micronutrientes são: ferro, manganésio, zinco, molibdênio, cobre, 
cobalto, níquel, boro, cloro, sódio, selênio, sílice e volfrâmio (Moreno, et al., 2014). Além dos 
micronutrientes inorgânicos falados anteriormente, alguns microrganismos podem precisar 
micronutrientes orgânicos como são os aminoácidos, as purinas e as vitaminas. 
As necessidades de nutrientes dos microrganismos anaeróbios são mais baixas que as 
necessidades dos aeróbios, já que possuem um metabolismo mais devagar. Os substratos que 
tenham uma relação C:N baixa(menor que 25), levam a um incremento na produção de amônio 
o que pode provocar a inibição na geração de metano. Por outro lado, um relação C:N 
demasiado alta (maior que 35), leva a carências de nitrogênio e consequentemente traz 
consequências negativas na formação de proteínas, e na energia e no metabolismo estrutural 
dos microrganismos (Moreno, et al., 2014). 
Na digestão de resíduos de comida, é possível que se produzam acidificações e falhas no reator 
como consequência da acumulação de ácidos graxos voláteis. Isto pode acontecer devido à 
carência de determinados elementos requeridos para a síntese das enzimas que intervir na 




O biogás gerado numa digestão anaeróbia, está composto principalmente de metano (65-70%) 
e dióxido de carbono, mas contém diversas impurezas. A composição do biogás depende do 
material digerido e do funcionamento do processo. Quando o biogás possui um conteúdo de 
metano superior ao 45% é inflamável. Na Tabela 4 apresentada a continuação se mostram 
algumas características gerais do biogás (FAO, 2011).  
Tabela 4: Características gerais do biogás (FAO, 2011). 
Composição 
55-70% metano (CH4) 
30-45% dióxido de carbono (CO2) 
Restos de outros gases 
Conteúdo energético 6,0-6,5 kW h m-3 
Equivalente de combustível 0.60-0.65 L petróleo/m3 biogás 
Limite de explosão 6-12% de biogás no ar 
Temperatura de ignição 
650-750 ºC (varia dependendo conteúdo de 
CH4) 
Pressão critica 74-88 atm 
Temperatura critica -82,5 ºC 
Densidade normal 1.2 kg m-3 
Cheiro Ovo podre (H2S) 
Massa molar 16,043 kg kmol-1 
 Tal como foi apresentado na Tabela 4 a metano é o componente principal do biogás, o 
metano é incolor e inodoro, ao igual que o dióxido de carbono, motivo pelo qual o cheiro de 
ovo podre só aparece quando o biogás tem presença de enxofre, já que o cheiro de ovo podre é 
característico do H2S. Diferentes culturas têm sido aplicadas na criação do biogás, as quais 
levaram desenvolvimento ao setor agrícola visando uma maior eficácia na produção. Abaixo, 








Volume de biogás 
m³/Tn m³/ha 
Trigo 3,3 367 1200 
Milho 6,4 514 3300 
Arroz 4,0 352 1400 
Batata 10,0 606 6000 
Cevada 3,6 388 1400 
Tomate 5,5 603 3300 
Cebola 7,0 514 3600 
A Tabela 5 apresenta o volume de biogás gerado a partir de diferentes resíduos de culturas, 
dando a entender que qualquer resíduo pode gerar biogás, porém, não todas as culturas entregam 
o mesmo volume produzido de biogás. O termo biogás é usado comumente para refere-se a um 
gás que tem se produzido pela decomposição biológica em ausência de oxigênio. (Ullah Khan 
et al., 2017). A Tabela 6 a continuação mostra a composição do biogás bruto segundo (Rasi, et 
al.,2007) dependendo o lugar de geração do biogás. 
Tabela 6: Composição do biogás bruto (Rasi, et al.,2007) 
Fonte de 
biogás 




















55-58 37-38 <1 <1-2 32-169 0,7-1,3 0,2-0,7 
Tal como foi apresentado na Tabela 6, as produções de metano variam dependendo sua fonte 
de geração do biogás, porém, sem importar a fonte de geração do biogás o metano é o principal 
componente do biogás. O metano é um gás que na atmosfera terrestre contribui ao efeito estufa, 
cada kg de metano aquece em 100 anos o planeta 23 vezes mais que a mesma massa de dióxido 
de carbono, isto significa que para uma medida de tempo de 100 anos, cada 100 kg de metano 
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esquenta mais a terra (23 vezes) mais que a mesma massa de CO2 (Fao, 2011). Porém, o metano 
possui uma alta energia calorifica a qual permite providenciar fluxo energético em diferentes 
locações do mundo. Na Tabela 7 são apresentadas as propriedades do metano. 
Tabela 7: Propriedades do metano (Fevre, 2017) 
Propriedade  
Formula Química CH4 
Massa molecular 16,04 g/mol 
Ponto de ebulição -161 ºC 
Ponto de fusão -183 ºC 
Solubilidade na agua (ml/100 ml a 20 ºC) 3.3 
Densidade relativa (ar = 1) 0.6 
Temperatura de ignição 537 ºC 
Tal como foi apresentado na Tabela 7 o metano é o hidrocarbonato mais simples e sua fórmula 
química é CH4, cada um dos átomos de hidrogênio está unido ao carbono por meio de um enlace 
covalente. É uma substancia não polar que se apresenta em forma de gás com temperaturas e 
pressões normais. 
4.9.REATORES ANAERÓBIOS 
Quando vai se realizar um processo que involucra uma reação química, deve-se conhecer o tipo 
e tamanho do reator, junto com as condições de operação mais adequadas para o projeto 
proposto. (López & Borzacconi, 2009). Os equipamentos que efetuam reações homogêneas são 
divididos em três, os reatores em batelada, os reatores contínuos de fluxo estacionário e os 
reatores semi-contínuos de fluxo não estacionário. 
Os reatores em batelada possuem um método de operação simples e são utilizados na indústria 
quando não se tem quantidades de substancias para tratar muito elevadas. Os reatores contínuos 
são ideais para fins industriais, para grandes tratamentos de resíduos, permitindo obter alta 
qualidade do produto. Os reatores semi-contínuos, são os sistemas mais flexíveis, porém, são 
os reatores mais difíceis de analisar e de operar, com base aos anteriormente apresentados, 
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neles, a velocidade de reação pode se controlar mediante estratégias de adição dos reagentes 
(López & Borzacconi, 2009). 
4.9.1. REATOR EM BATELADA 
Um reator em batelada é um reator onde não existe a entrada nem saída do efluente , durante o 
processo, é simplesmente um reator com um agitador o qual homogeneiza a mistura (Couto, 
2010). É particularmente útil quando são processados tóxicos ou componentes altamente 
potentes, são reatores bastante usados em processos industriais e aplicações de controle da 
contaminação. 
Visando entender melhor esse tipo de reator, é utilizada a equação de balaço de massa, que é 
apresentada a continuação: 
𝑀𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎 𝑎𝑐𝑢𝑚𝑢𝑙𝑎𝑑𝑎 = [𝑀𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎] − [𝑀𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎 𝑠𝑎𝑖𝑑𝑎] ± [𝑀𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒]  
Em um reator em batelada não existe o fluxo de entrada nem de saída, motivo pelo qual, os dois 
primeiros términos da equação são zero. 
4.10. CINÉTICA DOS PROCESSOS ANAERÓBIOS 
Com a necessidade de aprimorar o conhecimento dos processos anaeróbios muitas pesquisas 
têm se desenvolvido nessa área. A cinética de muitas reações é de ordem zero, de primeira 
ordem ou de uma combinação delas.  A cinética celular expressa-se mediante equações 
matemáticas as quais podem ser usadas tanto para células como para enzimas.(Karina et al., 
2013). As reações de primeira ordem são as que acontecem com uma taxa diretamente 
proporcional à concentração do reativo limitante (substrato). Para uma cinética tal, a expressão 
da velocidade de reação está dada por:  
−𝑟𝑠 = 𝑘𝑆
1  = 𝑘𝑆 
As equações cinéticas, as quais descrevem a atividade de uma enzima em um substrato, são 
cruciais no entendimento dos fenômenos de processos biológicos. Os modelos acurados, 
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baseados em dados experimentais são requeridos para o desenho e optimização dos processos 
biológicos (anaeróbios).  
A grande maioria dos processos anaeróbios de tratamento são descritos apropriadamente 
mediante uma reação de primeira ordem. Para esse trabalho foi utilizada o modelo descrito por 
(Rodrigues et al. 2006), o qual é o método de Levenberg Maquardt. Esse modelo é um modelo 
de primeira ordem modificado o qual se ajusta para os valores experimentais de matéria 
orgânica, onde se toma em conta a existência de uma matéria orgânica residual (CSR). Para esse 
modelo Cs é a concentração de matéria orgânica no efluente, Cso o valor inicial de Cs, t é o tempo 
de reação (tempo total do processo de digestão anaeróbia) e k é o aparente coeficiente cinético, 
o qual incorpora os termos cinéticos, além da transferência de massa interna e externa. Dessa 
forma o modelo de Levenberg Maquard é: 
𝐶𝑠 =  𝐶𝑆𝑅 + (𝐶𝑠𝑜 − 𝐶𝑆𝑅)𝑒
−𝑘𝑡 
4.10.1. TRANSFORMAÇÃO DO SUBSTRATO EM BIOMASSA 
O crescimento da biomassa celular é produzido graças ao consumo do substrato. No caso de 
considerar uma substancia de concentração S como fonte de alimentação dos microrganismos, 












𝑋 = 𝑟𝑣 
Onde Y é a taxa da conversão do substrato em biomassa, e rv é definido como a taxa de reação 
ou de consumo do substrato por unidade de volume (Moreno, et al., 2014). 
A cinética dentro de um reator é de vital importância na experimentação já que além de fornecer 
informações sobre o crescimento e consumo do substrato pelas múltiplas comunidades 
microbianas, também pode ser útil nos analises de sistemas de tratamento.  
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4.11. CONSIDERAÇÕES FINAIS  
Considerando os impactos ambientas e a demanda energética presente ao nível mundial, onde 
buscam-se alternativas verdes de energia, o uso da casca de laranja aparece como uma 
possibilidade na procura de novas fontes de biogás, a pesar de contar com alternativas tão 
eficientes como a cana de açúcar. Porém, o limoneno parece ser um problema na hora de realizar 
uma digestão anaeróbia. 
Dessa forma, o presente trabalho avaliara, por meio da metodologia apresentada a continuação, 
a produção de biogás mediante casca de laranja, utilizando reator em batelada simples, visando 





5.  METODOLOGÍA 
O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratório de Saneamento da Faculdade de 
Engenharia Agrícola, Feagri, na Universidade Estadual de Campinas, Unicamp, Campinas, SP, 
Brasil.  
Para entender metodologia seguida para o desenvolvimento do projeto, este foi divido em três 
etapas as quais são:  
 Produção do licor mediante pré-tratamentos ácido e básico com posterior caracterização 
seguida da remoção do limoneno. 
 Digestão anaeróbia utilizando reator em batelada simples. 
 Análise da produção de biogás mediante cromatografia gasosa.  
Para o cumprimento da metodologia que será apresentada a seguir, na Tabela 8 serão 
apresentadas as análises que foram realizadas durante o projeto e onde se indica a etapa na qual 
serão desenvolvidas e que serão detalhadas em cada etapa.  
Tabela 8: Análises feitas para o acompanhamento do processo anaeróbio 
Analise Método Etapa do projeto Referência bibliográfica  
pH Potenciometro I, II APHA, 2005 
Carboidratos Dubois I, III Dubois, 1956 









Compostos Fenólicos Folin-Ciocalteu I Archela, 2013 
Alcalinidade e ácidos voláteis Titulometria II Dillalo,1961 
Sólidos totais  II APHA,1999 




5.1. PRIMEIRA ETAPA (PRE-TRATAMENTOS DA CASCA DE LARANJA)  
Neste projeto serão avaliados dois tipos de pré-tratamentos químicos aplicados à casca de 
laranja, e em seguida determinado qual o melhor pré-tratamento, levando em consideração o 
produto que busca extrair o licor. 
Foi utilizada laranja da variedade (Citrus X Sinensis), com diferente grau de maturidade. A 
laranja foi comprada no mercado municipal de Campinas, foram comprados 20 quilogramas de 
laranja da variedade. A Laranja foi descascada manualmente, tentando retirar a maior 
quantidade de membrana (parte branca da casca) e deixando unicamente a parte pigmentada da 
casca.  
5.1.1. PRE-TRATAMENTO ÁCIDO DA CASCA DE LARANJA 
Para o pre-tratamento ácido o presente trabalho baseou-se na metodologia de (Grohmann et al., 
1995) utilizando ácido sulfúrico diluído para tratar pequenas partículas (<2mm) de casca de 
laranja em uma proporção de 6/60 (g/ml) sob pressão constante (1 atm) a temperatura de 
120 °C. Após sair da autoclave, foram adicionados 100 ml de agua destilada para cessar a 
reação. Por último os licores foram passados por peneiras de 0,053 e 0,125 mm para retirar a 
maior quantidade de material lignocelulosico e dessa forma obter unicamente o licor.  
Visando a otimização do pré-tratamento ácido foram utilizadas as seguintes concentrações de 
ácido sulfúrico (1, 3 e 5%). Experimentos foram realizados em duplicata. 
5.1.2. PRE-TRATAMENTO BÁSICO DA CASCA DE LARANJA 
O pré-tratamento alcalino utiliza uma solução de peroxido de hidrogênio (H2O2) a qual foi 
preparada dissolvendo H2O2 em água destilada e ajustando o pH a 11,5 utilizando hidróxido de 
sódio. Uma vez o pH do licor foi ajustado, o licor foi mantido a uma temperatura constante de 
20°C, durante 6 horas com agitação constante. Foi utilizada uma proporção de 4/100 (g/ml) 
para o pre-tratamento com peroxido de hidrogênio (H2O2)  
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Para a separação do material celulósico presente no licor foram utilizadas duas peneiras de 
0.053 mm e 0.125 mm para conseguir uma alta retenção de sólidos presentes no licor. Conforme 
aos autores não se apresentam maiores diferenças na comparação dos pré-tratamentos, motivo 
pelo qual foi utilizado H2O2 como solvente para o pré-tratamento. A metodologia do pré-
tratamento descrito anteriormente foi proposto por (Rabelo, et al., 2008).  
5.2. CARACTERIZAÇÃO DO LICOR PRODUZIDO 
O licor produzido anteriormente mediante os diferentes pré-tratamentos, foi caracterizado de 
diferentes analises para determinar qual pré-tratamento pode garantir uma melhor qualidade do 
licor. Os métodos de caracterização serão descritos a seguir.  
5.2.1. PH  
Cada amostra foi lida utilizando o eletrodo do pH-metro. A leitura do pH foi realizada utilizando 
o ph-metro digimed DM20. Foi seguido o método descrito no (Apha,1999).  
5.2.2. CARBOIDRATOS 
Para a determinação dos carboidratos foi seguida a metodologia proposta por (Dubois et al., 
1956). Esse método utiliza a a desidratação das substâncias utilizando ácido sulfúrico 
concentrado e na complexação do composto formado com fenol, levando à produção de uma 
substancia de coloração alaranjada. Esses autores relataram que os testes colorimétricos para a 
redução de açúcares são conhecidos, e bastante consideráveis.  
Foram coletados 500 µL de amostra e foram colocados no tubo HACH®, posteriormente foi 
colocado 500 µL de fenol a 5%, o tubo foi fechado e se agitou utilizando o vortex. 
Seguidamente foram colocados 2,5 ml de ácido sulfúrico, e de novo o tubo foi fechado e 
agitado. Foi guardado no obscuro por 10 minutos e depois levado ao banho Maria (20 °C) para 
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baixar a temperatura durante 15 minutos. Por último cada amostra foi lida no espectrofotômetro 
com um comprimento de onda de 490nm. 
5.2.3. COT 
Para a determinação do carbono orgânico total foi utilizado o equipamento TOC-L da 
Shimadzu®, o qual adopta o método de oxidação catalítica de combustão a 680 °C e que possui 
um rango de atuação de 4 μg.L-1 até 30,000 mg.L-1, e que utiliza ar sintético como gás de arrasto. 
As amostras do licor foram preparadas utilizando uma diluição de 100 vezes e colocadas no 
equipamento, foram deixadas durante 4 horas (20 min. aprox.), para cada amostra. O 
equipamento é esquentado até os 700°C antes de começar as análises. Para leitura das amostras 
do afluente e o efluente as amostras foram diluídas 200 vezes devido a sua alta turbidez, as 
amostras foram deixadas durante aproximadamente 17 minutos por amostra. Os dados de 
carbono orgânico total foram entregados diretamente pelo equipamento em mgL-1  
5.2.4.  NITROGÊNIO TOTAL 
A determinação do nitrogênio foi feita mediante o equipamento TOC, o equipamento foi 
descrito no item anterior. Procurando determina-se a concentração de nitrogênio presente na 
amostra a qual depois se transformaria em proteína.  
5.2.5. DQO  
Para a determinação da demanda química de oxigênio foi seguida a metodologia proposta pelo 
(Apha, 1999). Em cada tubo HACH® foi colocado 1,5 ml Solução de dicromato de potássio 
(K2Cr2O7) e sulfato de mercúrio HgSO4 (solução digestora), posteriormente se colocaram 2,5 
ml de amostra, nesse casso a amostra foi diluída com ajuda de um balão volumétrico 200 vezes, 
porque sua concentração supera os 25000 mgO2/L, e por último 2,5 ml de solução de sulfato de 
prata em H2SO4 concentrado. Foi passado pelo vórtex e levado ao bloco digestor a temperatura 
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de 150 °C durante duas horas. Amostras esfriaram no escuro e foram lidas no espectrofotômetro 
a 600nm 
5.2.6. COMPOSTOS FENÓLICOS 
A determinação dos compostos fenólicos foi feita seguindo a metodologia de Folin-Ciocalteu 
(1927), adaptado por (Dall´Antonia & Archela 2013). Em um balão volumétrico, foram 
colocados 2,5 ml de amostra junto com 500µL de Folin-Ciocalteu, sendo a amostra 
homogeneizada e passados 3 minutos, foram colocados 5 ml de carbonato de sódio a 20%, 
avolumando-se para 50 ml. Após 30 minutos foi realizada a leitura no espectrofotômetro a 
765nm.  
Uma vez os licores foram produzidos e caracterizados, prosseguiu-se com a escolha do licor 
posteriormente utilizado como substrato para as seguintes partes do projeto. Para isso, utilizou-
se de estatística, planejamento experimental fatorial complexo 22, a fim de se comparar a 
significância e efeito de cada um dos parâmetros avaliados junto com as diferentes 
concentrações de licor. Como resultado, o licor obtido com peróxido de hidrogênio ao 1% de 
concentração foi escolhido para as demais fases do projeto.   
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5.3. REMOÇÃO DO LIMONENO. 
Segundo o comentado anteriormente, (4.5.4) o limoneno pode ser um agente inibidor do 
processo anaeróbio, motivo pelo qual foi de interesse realizar uma digestão anaeróbia com 
limoneno e uma sem limoneno com a finalidade de comparar o comportamento das digestões e 
conhecer o possível efeito inibidor do limoneno.  
O método de extração Soxlhet foi utilizado para a remoção do limoneno, no qual amostras de 
3 g de casca de laranja previamente moída, foram colocadas no extrator com hexano 
(aproximadamente 70 ml) durante 4 horas a 60 ‘C, para garantir a remoção de todos os agentes 
antimicrobianos que possam inibir o processo fermentativo. Foram tratados um total de 72 
gramas de casca de laranja moída. Esse método foi levado a cabo no laboratório de pos-colheita 





5.4. DIGESTÃO ANAERÓBIA 
A seguinte etapa do trabalho foi realizar uma digestão anaeróbia visando a produção de biogás, 
e onde tem como principal objetivo avaliar se a presencia desse agente antimicrobiano chamado 
de limoneno atua como inibidor na fermentação anaeróbia. Nessa ordem de ideias e como já 
tinha sido escolhido o melhor pre-tratamento (peroxido de hidrogênio ao 1%) e tinha sido 
extraído limoneno, foi possível realizar a seguinte montagem experimental: 
5.4.1. SUBSTRATO 
A produção do substrato ou licor seguiu a metodologia de (Rabelo,et al., 2008), explicado 
anteriormente (5.1.2). Uma vez foi produzido o licor foi padronizado, para isto o pH foi 
diminuindo até 7 utilizando HCL possibilitando assim, o uso do substrato em uma fermentação 
anaeróbia. Da mesma forma, foi realizado o substrato elaborado da matéria prima sem a 
presença de limoneno. 
5.4.2. MEIO NUTRIENTE 
Como meio nutriente foi utilizado o meio nutriente proposto por Del Nery (1987) modificado, 
onde para cada litro de solução de litro de afluente com uma DQO de 1000 mg.L-1 deve-se 









Tabela 9: Meio nutriente (Del Nery 1987) 
Composto  Concentração (mg.L-1) 
DQO  1000 
Sulfato de níquel (NiSO4. 6H2O) 0,5 
Sulfato Ferroso (FeSO4.7H2O) 2,5 
Cloreto Férrico (FeCl3.6H2O) 0,25 
Cloreto de Cobalto (CoCl2. 6H2O) 0,066 
Cloreto de Cálcio (CaCl2.6H2O) 23,5 
Dióxido de Selênio (SeO2) 0,035 
Fosfato de sódio bibásico (Na2HPO4) 15 
5.4.3. INÓCULO 
Para esse estudo, o inóculo que foi empregado foi obtido de um reator anaeróbio de manta de 
lodo e fluxo ascendente (UASB), o qual é comumente utilizado para o tratamento de águas 
residuais, e foi doado pela universidade de São Paulo, USP, da cidade de São Carlos, SP. O 
lodo foi liquidificado devido que se encontrava com grumos os quais poderiam danificar a 
digestão anaeróbia.   
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5.5. CONFIGURAÇÃO E MONTAGEM DO REATOR 
No estudo foram utilizados 7 reatores em batelada, os quais tinham um volume total de 590 ml 
e os que tinham 340 ml de headspace. Os frascos que foram utilizados como reator, as tampas 
de butila e as tampas plásticas para fechar o frasco, foram passadas pela autoclave para eliminar 
qualquer tipo de resíduo de experimentos anteriores. A concentração em termos de DQO e de 
SVT dos reatores utilizados durante o experimento é apresentada na Tabela 10 
Tabela 10: Concentração de DQO e de SVT dos reatores utilizados durante o experimento 



















Com o ânimo de identificar os reatores com os quais trabalhou-se durante o experimento esses 
foram classificados da seguinte forma: com a letra S para os reatores sem conteúdo de limoneno 
e com a letra C para os reatores com limoneno; além disso, para diferenciar as condições dentro 
de cada tipo de condição do limoneno, foram colocados os números 10, 20, 30, com o ânimo 
de indicar a variação em termos de conteúdo de inoculo dentro de cada reator, essas variações 
de inoculo são apresentadas na Tabela 11. Dessa forma se apresentam os reatores C10, C20, 
C30, como os reatores com presença de limoneno e os reatores S10, S20 e S30 como os reatores 
com substrato livre de limoneno. 
O sétimo reator foi um reator de controle, o qual não tinha substrato e foi feito para levar 
conhecer a produção de biogás do lodo sem adição de substrato, sua concentração em termos d 
SVT foi de 0,2 gSVTL-1. O licor possui uma DQO de aproximadamente 26 (gO2L
-1) em ambos 
casos, além disso foi assumido para o lodo o valor de 500 mgL-1 de SVT. Para montagem do 
reator foi utilizada a equação de concentração, abaixo: 
𝐶1 × 𝑉1 = 𝐶2 × 𝑉2 
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Dando como resultado a montagem apresentada na Tabela 11,  
Tabela 11: Volumeis utilizados dentro dos reatores em batelada 
Condição do Reator 
Item (mL) 
Total (mL) 
Lodo Substrato Água 
10 70 10,4 269,6 
350 20 140 15,6 194,4 
30 210 15,6 194,4 
Tal como foi apresentado na Tabela 11, os reatores são os mesmos para cada tipo de condição 
(10,20,30), mudando unicamente a presença do limoneno no substrato (com limoneno e sem 
limoneno). Os volumes apresentados na Tabela 11 correspondem às concentrações atingidas e 
apresentadas na Tabela 10. O valor que corresponde ao volume de água contém tanto o volume 
de agua como de meio nutriente, foram utilizados 11,6 mL para atingir o volume de 0,350 L. 
Os volumeis apresentados na tabela anterior dão somados 350 ml, isto foi realizado devido a 
que foram utilizados 100 ml da mistura para fazer as análises de caracterização no tempo inicial, 
as quais serão apresentadas a continuação (5.6). Foi utilizado uma incubadora orbital (Shaker) 
MA 420, com uma velocidade de 115 rpm e a temperatura constante de 30 ºC. 
Os reatores utilizados durante o experimento tiveram um tempo de operação de 984 horas, é 
dizer, de 41 dias, o tempo inicial (t0) foi o dia 01 de setembro de 2017 e o tempo final (tF) foi o 
dia 11 de outubro de 2017.   
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5.6. ANALISES NO T0 E NO TF 
Para as análises no t0 foram utilizados os 100 ml de mais que foram produzidos. De igual 
maneira para o tF foi utilizado o restante da mistura. As análises que se realizaram se presentam 
a continuação:  
As análises de pH, carboidratos, DQO, TOC, e nitrogênio total foram explicadas na primeira 
parte da metodologia. As análises de TOC e nitrogênio total foram diluídas 250 vezes, a diluição 
foi misturada mediante agitador magnético durante duas horas cada amostra para garantir 
homogeneidade e posteriormente foram filtradas pela sua alta quantidade se sólidos suspensos 
os quais podiam afeitar o funcionamento do equipamento.  
5.6.1. SULFETO  
Para a determinação do sulfato se uso a metodologia foi mediante o kit HACH modificado, 
numa cubeta de vidro, foram adicionadas 3 gotas de solução de acetato de zinco para fixar o 
sulfeto, seguidamente se adicionaram 10 ml de amostra diluída (1 ml de amostra + 9 ml de agua 
destilada) com a ponteira dentro do liquido. Posteriormente se adicionaram 0,4 ml do reagente 
HACH 1 e 0,4 ml do reagente HACH 2 e se esperou 5 minutos. Por último foi usado o 
espectrofotômetro para realizar a leitura d a amostra.  
5.6.2. ÁCIDOS VOLÁTEIS E ALCALINIDADE 
Para a determinação da alcalinidade e os ácidos voláteis foi seguida a metodologia proposta por 
(DiLallo & Albertson 1961). Foram utilizados os seguintes materiais 
Foram pegados 60 ml de amostra e centrifugados a 3600 rpm durante 40 minutos devido a 
densidade da amostra. Foram coletados com ajuda da proveta 50 ml do sobrenadante e 
colocados no béquer. O béquer foi colocado no agitador e o foi lido a pH da amostra. Com 
ajuda da bureta foram colocadas gotas de H2SO4 para levar o pH até 5,75 (V1), e até 4,3 (V2). 
(V3=V1+V2). Sem necessidade de ler o volume, o pH da amostra foi levado até 3,30 e colocado 
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no aquecedor e sendo levado até fervura por 3 minutos, foi tirado e deixou-se esfriar. 
Posteriormente se colocou NaOH elevando o pH até 4,0 (V4) e até 7,0 (V5). (V6=V5-V4). 
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) =  
𝑉6 × 𝑁𝑁𝑎𝑂𝐻 × 60000
𝑉𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎
 
5.6.3. SÓLIDOS TOTAIS, VOLÁTEIS E FIXOS 
Para a determinação dos sólidos foi seguida a metodologia proposta por (Apha, 1999). A 
capsula de cerâmica foi levada a 60 °C a estufa durante 24 horas, e posteriormente levadas à 
mufla durante duas horas a 550 °C, sendo deixadas no dessecador para esfriar e pesar (P1). 
Posteriormente foram coletados 50 mL de amostra, medidos na proveta, a capsula foi colocada 
no banho Maria até a amostra secar (tempo varia dependendo a densidade da amostra). Uma 
vez seca foi levada para a estufa a 60 °C durante duas horas (P2). Por último a capsula foi levada 
a mufla durante duas horas a 550 °C, sendo deixadas no dessecador para esfriar e pesar (P3). A 
determinação foi encontrada mediante a seguinte equação  
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5.7. CROMATOGRAFIA GASOSA E ANÁLISE DE AMOSTRAS DENTRO DO REATOR NO TEMPO DE 
OPERAÇÃO  
Para a cromatografia gasosa foi utilizado o cromatógrafo gasoso da Construmaq®, São Carlos. 
É um cromatógrafo gasoso composto por duas colunas e dois detectores. Nesse projeto foi 
utilizada a coluna de polímero poroso (Hayese D) a 240 °C, a qual é recomendada para gases 
com até 5 átomos de carbono. (ex: metano, acetileno, dióxido de carbono). O gás de arraste 
utilizado foi o hidrogênio com uma vazão de 81 ml H2 ml
-1. Para o cálculo da vazão foi usado 
um cronometro e um bolhômetro de 10 ml de volume. Um volume de gás de 3 ml era coletado 
de cada reator e inserido no equipamento para leitura  
A calibração do cromatógrafo gasoso foi realizada com padrões de gases nitrogênio, metano e 
gás carbônico no início dos ensaios cromatográficos a fim de encontrar o fator de calibração 
necessário para calcular a porcentagem correspondente a cada gás para cada volume de amostra. 
O cálculo desse fator de calibração está dado pela seguinte equação: 
𝐹𝐶 =  
𝑉 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 𝑖𝑛𝑗𝑒𝑡𝑎𝑑𝑎
𝐴𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑜 𝑝𝑖𝑐𝑜 (𝑢𝑎)
 
Além da cromatografia gasosa, realizada 3 vezes por semana, foi coletada amostra líquida para 
determinação de DQO, 5 vezes por semana. Eram coletados 2 mL de amostra líquida e diluída 
250 vezes, para posterior realização da análise. A pressão dentro dos reatores foi medida 
utilizando um manômetro digital, 5 vezes por semana. 
A cromatografia gasosa entregou informação em cromatogramas, esta informação foi usada 
para encontrar os valores de volume produzido acumulado de metano para cada reator, 
utilizando-se o método de esvaziamento pontual do biogás, onde a partir da pressão diária 
medida e a fracção molar obtida graças à cromatografia foi possível encontrar o volume 
acumulado de biogás. O método utiliza o volume total equivalente do constituinte, nesse caso 
metano, do biogás em um momento pontual (i) da medição, utilizando a seguinte formula: 
𝑉𝑇𝛼 = (





) ∙ 𝑋𝛼 
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Cabe aclarar que como foi obtida uma medição pontual, é dizer para cada dia, lembre-se que o 
volume do headspace (𝑉𝐻)  aumentou cada dia devido a amostra retirada, necessária para 
realização dos analises químicos do liquido dentro dos reatores.  
Para o cálculo da fração molar (𝑋𝛼) foram utilizados as áreas entregadas pela cromatografia, 
onde a área de cada pico foi multiplicada pelo fator de calibração, anteriormente explicado, 
próprio de cada gás, posteriormente foi calculado a fração do volume de cada gas dentro do 
volume total do biogás produzido  
Os valores de pressão foram obtidos todos os dias do experimento, e a temperatura foi mantida 
constante durante todo o experimento. Os reatores após leitura da pressão e toma de amostra 
gasosa e liquida, eram esvaziados (do biogás produzido) para dessa forma na seguinte medição 
obter a leitura exata da quantidade de biogás produzido nesse período pontual.  
Uma vez foi calculado o volume total (L) do metano 𝑉𝑇𝛼 equivalente,  foi calculada a produção 
volumétrica equivalente em condições normalizadas de temperatura e pressão (CNTP) para 
cada reator. Para isto foi utilizada a seguinte equação: 




−  𝑉𝑖 𝐻 ∙ 𝑋
𝑖
𝛼 
Para o cálculo das concentrações e o coeficiente cinético foi utilizado o software Origin® 8.0, 
para isso foi utilizado o modelo de primeira ordem modificado descrito por (Rodrigues et al. 
2006), onde mediante o método de Levenberg-Maquardt (4.10) e conhecendo os valores de 
concentração da matéria orgânica no efluente e o tempo era possível conhecer os valores das 
concentrações iniciais e resultantes esperadas e também o valor do coeficiente cinético 
aparente, k, o qual incorpora términos cinéticos intrínsecos como resistência de transferência 




6. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
Nos resultados e discussões serão apresentados de forma detalhada os resultados das condições 
experimentais realizadas. Primeiramente serão apresentados os resultados que tem a ver com a 
produção, caracterização do licor produzido mediante os dois pré-tratamentos químicos, 
seguido do analise estatístico dos resultados para uma posterior seleção do licor empregado 
como substrato na digestão anaeróbia.  
Em seguida, será mostrado os resultados do processo de digestão anaeróbia em reator em 
batelada, apresentando os dados das diferentes análises realizadas nos tempos iniciais e finais e 
as análises desenvolvidas ao longo do experimento, é dizer a DQO e a cromatografia gasosa, e 
dessa forma explicar o comportamento do reator ao longo dos 41 dias de experimento. 
Por último será exposta a modelagem e a velocidade de degradação de matéria orgânica dos 
reatores involucrados no processo, mostrando a influência do limoneno na produção de biogás.   
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6.1.PRIMEIRA FASE – CARACTERIZAÇÃO DO LICOR 
Os valores das concentrações obtidos despois de diferentes analises são apresentados na tabela 
a seguir, na tabela só contém os valores obtidos para as concentrações de 1 e 3% já que segundo 
(Grohmann et al., 1995) nas menores concentrações no pré-tratamento se obtém os melhores 
resultados. 
Tabela 12: Concentrações das diferentes analises efetuadas para os licores pré-tratados 
Pre-tratamento H2SO4 (-) H2O2 (+) H2SO4 (-) H2O2 (+) 
Concentração 1% (-) 1% (-) 3% (+) 3% (+) 
DQO 31,45 27,95 22,95 26,2 
TOC 13,14 10,75 10,35 10,23 
Glicose 8,845 10,685 8,04 8,51 
Xilose 5,635 6,915 5,08 5,405 
Sacarose 4,275 5,025 3,94 4,135 
Nitrogênio total 0,38 0,355 0,38 0,42 
C_fenolicos 0,15 0,57 0,185 0,645 
C-N 35 30,19 27,105 23,95 
Glicose_xilose 14,48 17,6 13,12 13,915 
Açucares 18,755 22,625 17,55 18,05 
                 Os valores estão dados em g/L 
Na Tabela 12 anterior pode-se apreciar que apesar de ter diferentes pré-tratamentos e 
concentrações, os resultados obtidos para a maioria das análises não mudou de forma 
significativa, porém, algumas analises como é o caso da glicose e a xilose, importantes para a 
geração de açúcares que serão alimento no substrato, principalmente para o pré-tratamento com 




Da mesma forma, valores como a relação carbono/nitrogênio, importante já que o carbono e o 
nitrogênio são as principais fontes de alimentação das bactérias metanogênicas, onde o carbono 
constitui a fonte de energia e o nitrogênio é utilizado para a formação de novas células. (FAO, 
2011) menciona que essas bactérias consomem 30 vezes mais carbono que nitrogênio, motivo 
pelo qual uma relação ótima é de 30:1, se se apresentar valores maiores a decomposição de 
matérias acontece mais lentamente pela multiplicação de bactérias (falta de nitrogênio), mas se 
acontecer o caso contrário, o processo pode ser inibido totalmente devido a que poderia se 
produzir elevadas concentrações de amônia o qual é toxico para o processo.    
Igualmente, pode-se ler o resultado dos compostos fenólicos, valor muito importante já que os 
processos anaeróbios podem ser inibidos pelas altas concentrações de compostos fenólicos. Os 
compostos fenólicos se caracterizam pelo efeito antimicrobiano o qual deriva a possível não 
produção de alguma bactéria necessária para a produção do gás que está se precisando. No 
presente trabalho essas concentrações foram maiores nos pré-tratamentos com peroxido de 
hidrogênio e aumentaram quando a concentração aumentou.  
Dessa forma é importante entrar em detalhe sobre o comportamento dos licores após o pré-
tratamento aplicado, conhecendo se o pré-tratamento e a concentração levam a uma mudança 
significativa ou não nos licores produzidos. Para isto foi realizada uma análise estatística o qual 
determino a significância dos principais pré-tratamentos. Foi utilizada uma estatística fatorial 
22, onde foram variadas concentrações, pré-tratamentos e a interação entre os dois. Entre todas 
as análises feitas, foram escolhidas as que poderiam ter uma maior influência nas propriedades 





Uma vez foram realizadas as diferentes análises químicas no licor e obter os resultados, foi 
utilizado o software Minitab® 17, visando atingir a significância na variação do pré-tratamento 
e da concentração utilizada em cada pré-tratamento para cada tipo de licor. Alguns dos efeitos 
principais são apresentados na Figura 10, a qual será comentada a seguir. 
 
Figura 10: Efeitos de concentração e tipo de pré-tratamento para alguns dos analises realizados 
no licor 
A Figura 10 mostra que para todos os casos apresentados, a concentração joga um papel 
importante sobre o comportamento do licor, sendo a menor concentração (1%) a que deu os 
maiores valores para cada tipo de análise. Tanto a xilose como a glicose apresentaram mudança 
significativa dos valores quando foi alterada a concentração dos reagentes próprios para cada 
tipo de pré-tratamento, os gráficos são apresentados no final do presente trabalho. Além disso, 
o analise de regressão deu como resultado um efeito negativo na concentração, e dizer, que a 
menor concentração maior valor de xilose e glicose. A liberação desses açucares é muito 
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importante já que se virara parte do alimento dentro do reator.  Da mesma forma, nos quadros 
a seguir mostra-se a influência que teve a concentração e pré-tratamento, demostrando que o 
pré-tratamento básico e a concentração de 1% tiveram uma influência significativa nos valores, 
e que dessa forma pode se obter maior liberação de açucares. 
Da mesma forma, a relação carbono nitrogênio, importante para a digestão anaeróbia, e a DQO, 
mudaram com respeito as diferentes condições propostas no processo, observando-se que na 
ralação carbono nitrogênio para os dois casos os valores estiveram ao redor do valor ideal (30), 
motivo pelo qual, para esse caso pontual, todos os pré-tratamentos poderiam ser aceitos. 
De acordo com o gráfico de Pareto feito para a demanda química de oxigênio, unicamente a 
concentração teve produz uma variância significativa no resultado, com um 90% de confiança. 
 Através de análise de regressão foi observado que a concentração teve um efeito negativo, ou 
seja, a menor concentração possui maiores valores de DQO. Se verificou que o efeito da 
concentração e as interações entre as concentrações e o pré-tratamento não foram significativos. 
É importante ressaltar que a DQO a importância da DQO nesse projeto está na fase II, onde os 
reatores em batelada serão definidos a partir da DQO. 
Tal como se mostra no quadro de Pareto feito para a análise da relação carbono nitrogênio, tanto 
a concentração como o pré-tratamento tiveram influência na mudança dos valores obtidos para 
a relação, porém o pré-tratamento teve uma influência maior. 
A partir dos analises estatísticos que foram realizados e apresentados anteriormente pode se 
concluir que a concentração é o principal motivo de mudança dos valores obtidos para cada 
analise, que a interação entre os pré-tratamentos e a concentração não obteve relevância 
significativa na hora de analisar os resultados.  
As menores concentrações mostraram melhores resultados na produção do licor, além disso e 
embora o pré-tratamento não produzisse diferenças significativas na maioria dos resultados, 
este foi teve na produção de açucares e tal como foi citado anteriormente é um fator com muita 
importância. Igualmente e já com o pré-tratamento básico escolhido é importante ressaltar que, 
visando a produção de metano, o pré-tratamento ácido poderia trazer problemas na hora da 
digestão anaeróbia e arriscar-se-ia a tomar outra rota metabólica (sulfetogênese). Dessa forma, 
pode se concluir que o licor produzir com o pré-tratamento de peróxido de hidrogênio e com 
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uma concentração de 1%, é o licor que melhor se adapta as necessidades desse trabalho e foi o 
licor com o qual foi realizado o processo de digestão anaeróbia.  
6.3.SEGUNDA FASE – DIGESTÃO ANAERÓBIA  
Na segunda fase, foram montados os reatores em batelada com as diferentes concentrações 
buscando avaliar o comportamento especifico deles e a produção de metano. Para avaliar o 
comportamento dentro dos reatores, foram feitas diferentes análises as quais serão apresentadas 
na Tabela 13. As análises foram feitas na montagem do reator, tempo inicial (t0) e na 
desmontagem do reator, tempo final (tf). É importante relembrar que os reatores C10, C20, C30 
são as condições que contem presença de agente antimicrobiano e onde foram variadas as 
concentrações de inoculo em termos de SVT, e os reatores S10, S20, S30 são os reatores cuja 
condição é a não presença do limoneno, variando de igual maneira as concentrações de inoculo 
em termos de SVT.  
Tabela 13: Resultados das análises de alcalinidade e pH para cada reator, no t0 e no tf 
Analise  pH AT AI AP AI/AP AV 
Tempo t0 tf t0 tf t0 tf t0 tf t0 tf t0 tf 
Reator 
Controle 7,97 7,55 0,63 1,58 0,17 0,32 0,46 1,26 0,26 0,25 0,08 0,09 
C10 8,25 7,36 0,48 0,96 0,14 0,14 0,34 0,82 0,42 0,17 0,11 0,06 
C20 7,99 7,59 0,7 1,74 0,21 0,25 0,49 1,49 0,42 0,17 0,13 0,1 
C30 8,18 7,96 0,52 2,76 0,11 0,32 0,4 2,44 0,28 0,13 0,08 0,17 
S10 7,92 7,54 0,44 0,92 0,15 0,21 0,29 0,71 0,51 0,29 0,13 0,07 
S20 7,95 7,65 0,7 1,68 0,2 0,26 0,5 1,41 0,41 0,18 0,14 0,08 
S30 7,97 7,79 0,53 2,6 0,09 0,31 0,44 2,29 0,2 0,13 0,1 0,16 
Os valores estão em gL-1 
Comparando os resultados apresentados na Tabela 13 pode-se comentar que os resultados 
mostrados pelos reatores com a mesma DQO inicial, tiveram um comportamento similar, o que 
permite pensar que os reatores estiveram estáveis durante todo o processo.  
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A Figura 11, que será apresentada a seguir, mostra que os reatores com mesma concentração 
do inoculo, em termos de SVT, possuem um comportamento similar em termos de mudança do 
pH ao longo do processo de digestão anaeróbia.  
 
Figura 11: Variação do pH nas diferentes condições dos reatores 
Tal como é apresentado na Figura 11 e na  Tabela 13, os valores do pH, não tiveram uma 
mudança significativa durante as quase 6 semanas de operação dos reatores, foram obtidos 
dados de pH com valores acima de 7 para todos os casos, e como se mostra na Tabela 13 o pH 
inicial é maior que o pH final para todos os casos, o que pode dar a entender que, possivelmente, 
não se apresentou inibição nem acidificaram os reatores já que não foram obtidos valores fora 
do rango do ótimo desenvolvimento. Importante ressaltar, que a queda do pH possivelmente foi 
causada pela produção de ácidos voláteis (parâmetro que será discutido posteriormente). As 
arqueias metanogênicas são sensíveis ao pH, motivo pelo qual o reator deve ser operado na 
faixa de 6,5 e 8,2 (Moreno, et al. 2014). A Tabela 13 mostra que os valores de pH se mantiveram 
dentro dessa faixa, o que pode ser interpretável como um bom indicador para a produção de 
biogás.  
A alcalinidade é um dos fatores mais importantes na hora de manter a estabilidade dentro de 
um reator, ajudando na manutenção de condições ambientais em qualquer tipo de reator e 
também, para manter o pH dentro da faixa próxima do valor neutro, condição indispensável 
para o tratamento anaeróbio.  A alcalinidade parcial apresentou um incremento ao longo do 
processo anaeróbio, esse parâmetro indica que o sistema tampão (já que a alcalinidade parcial 
possui uma relação direta com a alcalinidade bicarbonato,(Ripley, et al., 1986)) do reator parece 
ser satisfatório já que se apresentou uma estabilidade na digestão. Como não foi adicionado 
bicarbonato no meio nutriente e nem no licor produzido pode-se supor que a licor de casca de 
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laranja produzido nessas condições não precisa de bicarbonato adicional para melhorar o 
tamponamento dentro do reator.  
Ao igual que como foi descrito no item anterior, a alcalinidade intermediaria também aumentou 
na maioria dos reatores, só na condição C10 que se manteve igual. De novo, isto indica que 
durante o processo anaeróbio os reatores se mantiveram estáveis. 
Continuando com o que aparenta ser um padrão de comportamento, a alcalinidade total também 
apresento valores maiores no tf, com o que também pode-se concluir que os reatores estavam 
trabalhando de forma estável.  
De acordo com Ripley et al.,(1986), os valores dados da relação entre AI e AP superiores a 0,3 
indicam a ocorrência de distúrbios no processo de digestão anaeróbia (Maroneze et al. 2014), 
porem é devido as particularidades de cada efluente que esse valor é dado e não necessariamente 
demonstram distúrbios no processo. Com os resultados obtidos, pode-se evidenciar que embora 
no t0 a relação não foi mantida na maioria dos reatores, no tf a relação apresentada está embaixo 
do valor ótimo. Isto pode elucidar que os reatores tiveram um processo de digestão anaeróbia 
estável.  
A presença de ácidos voláteis é de grande importância no processo, já que além que tendem a 
baixar o pH, também constitui o precursor principal da metanogênese, são o resultado da 
acetogênese e viram-se alimento para as arqueas metanogênicas, que nesse caso são de principal 
importância já que se procura uma produção de CH4. Os dados obtidos reflexam uma variação 
nos valores de ácidos voláteis obtidos na entrada e na saída, pelo qual e tal como foi comentado 
anteriormente o processo anaeróbio foi constante. Unicamente nos reatores que tiveram a 
condição de maior concentração de inoculo em termos de SVT (0,3gSVTL-1) esse parâmetro 
aumentou, isto deve-se a que nesse caso a produção de metano foi quase nula, resultado que 
será apresentado posteriormente, mas que parece indicar que houve uma quantidade maior de 
microrganismo do que alimento, levando a uma possível inibição. A Figura 12, que é 
apresentada a seguir, mostra a variação dos ácidos voláteis para cada tipo de reator ao longo do 




Figura 12: Variação dos ácidos voláteis para cada tipo do reator ao longo do processo de 
digestão anaeróbia 
Na Figura 12, pode se apreciar o comportamento similar para as condições 10 e 20, onde se 
apresentou um claro consumo de ácidos voláteis, de igual maneira e tal como foi comentado 
anteriormente para os reatores de concentração de 0,3 gSVTL-1, esse consumo não se 
apresentou dando mostra de uma possível inibição no processo, já que os acúmulos de ácidos 
voláteis são inibidores das arqueas metanogênicas, dando como resultado a baixa produção de 
metano ao final da digestão anaeróbia.  
Tabela 14: Resultados das análises de sólidos totais, nitrogênio, carbono e glicose para cada 
reator, no t0 e no tf 
Analise  ST N C Glicose 
Tempo t0 tf t0 tf t0 tf t0 tf 
Reator 
Controle 19,37 17,62 0,73 0,38 1,44 1,71 7,18 3,92 
C10 11,58 15,33 0,29 0,36 0,64 0,82 10,85 3,74 
C20 24,1 20,37 0,82 0,44 1,73 1,68 11,58 4,17 
C30 35,47 30,48 1,36 0,69 2,92 2,59 11,33 6,06 
S10 10,08 9,03 0,33 0,16 0,81 0,95 10,6 2,3 
S20 21,73 19,64 0,78 0,5 1,9 1,75 7,18 1,15 
S30 35,22 28,89 1,21 0,58 2,72 2,08 10,85 5,05 
Os valores estão em gL-1 
A Tabela 14 mostra que a variação de sólidos totais foi baixa, na maioria dos reatores no tf foi 
menor que no t0, o que permite gerar um padrão de comportamento, que de igual forma os 
sólidos fixos e os sólidos voláteis diminuíram. Isto é importante já que se determinou que a 
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matéria orgânica presente nas amostras de saída diminuiu com relação a matéria orgânica 
presente nas amostras do t0, o que garante a operação estável do reator. 
Tal como foi apresentado na tabela 14, os valores de nitrogênio caíram se é comparado o t0 com 
o tf o que indica que houve formação de proteínas que ajudaram para um ótimo 
desenvolvimento da digestão anaeróbia já que ajuda com a formação de novas baterias. A 
Figura 13 apresenta a variação do nitrogênio ao longo da digestão anaeróbia. 
 
Figura 13: Variação do nitrogênio ao longo do processo de digestão anaeróbia para os diferentes 
tipos de reator 
Tal como foi apresentado na Figura 13 o comportamento para os reatores com a mesma 
condição em termos de SVT, foi similar, onde houve um consumo de nitrogênio que variou 
entre 36 a 52%, apresentando-se um maior consumo para os reatores de maior concentração de 
inoculo (0,3 gSVTL-1). 
O carbono apresentou consumo na maioria dos reatores, tal como foi mencionado anteriormente 
(Fase 1) o carbono é utilizado pelas bactérias como fonte de energia. Com respeito a glicose 
houve um decrescimento significativo, o que resulta logico já que o açúcar forma parte essencial 





Figura 14: Variação do carbono ao longo do processo de digestão anaeróbia para os diferentes 
tipos de reator 
Tal como é apresentado na Figura 14 a variação de carbono para os reatores foi similar para os 
reatores de igual concentração de SVT, porém, seu consumo não foi superior a 23%, os maiores 
consumos se apresentaram nos reatores de concentração inicial de SVT (0,3 gSVTL-1), isto 
talvez devido à grande sobre população de microrganismos nessa condição de reator. 
Importante ressaltar que para os reatores com menor concentração de SVT o consumo de 
açucares foi maior, isto pode derivar em uma velocidade de degradação maior e 
consequentemente em maiores produções de biogás. A Figura 15 representa a variação da 
glicose ao longo da digestão anaeróbia  
 
Figura 15Variação da glicose ao longo do processo de digestão anaeróbia para os diferentes 
tipos de reator 
Com base a Figura 15 o se apresentou um consumo significativo de açúcar durante o processo 
de digestão anaeróbia (de 53 a 83% de consumo durante o processo) dessa forma se dá a 
entender que houve uma transformação dos açúcares para ácido acético e posterior acetato, 
importante já que é o alimento das arqueas metanogênicas, ressaltando que para as condições 
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30, se apresentaram os menores consumos de açúcar, o que pode indicar menor trabalho das 
arqueas metanogênicas.  
Considerando o anterior e observando que os valores do tf são menores aos do t0 pode se 
concluir que os reatores trabalharam de forma correta consumindo os nutrientes essenciais para 
seu desenvolvimento, porém o acumulo de ácido acético não deixa de ser preocupante e se pode 
concluir que possivelmente se apresentou uma inibição na produção de metano nos reatores de 
maior concentração do inoculo (0,3 gSVTL-1).
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6.4.FASE 3 - CINÉTICA  
 
Figura 16: Variação pontual da DQO em relação as diferentes concentrações iniciais de 
substrato, ao longo do processo de digestão anaeróbia. ● reator com presença de limoneno, ▲ 
reator sem presença de limoneno, — comportamento teórico do reator com presença de 
limoneno, - - comportamento teórico do reator sem presença de limoneno. 
 
A Figura 16 apresenta a variação da DQO com respeito do tempo total do experimento (984 
horas), pode-se apreciar como o conteúdo da DQO desceu ao longo da digestão anaeróbia, os 
reatores com a mesma condição de SVT, tiveram um comportamento similar com respeito ao 
consumo da matéria orgânica. Para os reatores com menor concentração de SVT (S10, C10) o 
consumo de matéria orgânica aconteceu de uma forma mais acelerada.  
As informações apresentadas na Tabela 15 e na Tabela 16, são obtidas por meio de modelagem 
matemática, onde foi utilizado o modelo para baixas concentrações de substrato proposto por 
Levenberg Maquardt e explicado por (Rodrigues et al. 2006), o modelo foi mostrado 





Tabela 15: Concentrações no t0 e tf e valores da constante cinética do processo 
Condição 
Co 
 (DQO g.L-1) 
Cr  
(DQO g.L-1) 
K (h-1 10-3) R2 
C 
10 35,44 12,14 7,12 0,9118 
20 39,19 23,91 5,82 0,8996 
30 51,26 37,65 6,03 0,7438 
S 
10 37,38 12,34 8,55 0,9417 
20 42,42 21,73 4,22 0,7813 
30 42,63 35,03 4,13 0,7478 
Controle 42,52 27,19 4,93 0,8481 
 
Na Tabela 15, se apresentam as concentrações residuais (Cr) e iniciais (C0) se corrobora as 
informações apresentadas na Figura 16 onde o maior consumo foi para as condições com 
menores concentrações de SVT, isto pode ter acontecido devido a que a se apresentou uma 
relação alimento-microrganismo mais eficiente que para as outras duas condições produzindo 
uma variação maior nas concentrações no t0 e no tf, o que deriva em que as maiores velocidades 
de degradação (k) se apresentaram nas condições com menores concentrações de SVT. As 
porcentagens de remoção de matéria orgânica para os reatores de condição 10 superaram os 
65%, para os de condição de concentração intermedia foram de aproximadamente 40% e para 
os de condição de maior concentração em torno de 25%, sendo sempre o de melhor 
porcentagem de remoção os reatores com presença de limoneno, os quais como será 
apresentado posteriormente tiveram uma produção maior de biogás.  
Cabe ressaltar que tanto as concentrações iniciais como as concentrações finais tiveram um 
comportamento similar tanto como para o licor com limoneno e sem limoneno, o que a priori e 
só com os dados da concentração permitiria falar poderia se concluir que não existe diferença 
entre os dois no consumo de DQO, pelo menos para os reatores de condições C (20,30) e S 
(20,30) nos quais a velocidade de degradação foi superior para os reatores com limoneno, dando 
a entender que unicamente os reatores de condição de menor concentração em termos de SVT 
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(0,1 gSVTL-1) a ausência do limoneno teve relevância no processo. Importante aclarar que o 
processo teve alguns outliers os quais foram retirados para conseguir homogeneidade nos dados 
visando obter o melhor resultado possíveis. Na Tabela 16, se apresentam os valores obtidos 
para a remoção teórica (limite do processo) e a remoção real de matéria orgânica para cada 
reator. 
Tabela 16: Limite do processo e porcentagem de remoção de matéria orgânica para cada reator. 
Condição   Limite do processo % remoção 
C  
10 65.7 62.13 
20 39 35.95 
30 26.6 16.75 
S 
10 67 68.91 
20 48.8 23.04 
30 17.8 6.75 
Controle   36.2 18.68 
O limite do processo, é a remoção teórica de matéria orgânica, essa é interpretada como a 
máxima remoção de matéria orgânica que vai conseguir ser removida pelo reator em um tempo 
infinito, por outro lado, a porcentagem de remoção é o valor real de remoção de matéria 
orgânica obtido ao longo do processo de digestão anaeróbia. A Tabela 16, apresenta esses 
valores de limite do processo e de porcentagem de remoção de matéria orgânica para cada 
reator, onde o valor do limite do processo não deveria ser ultrapassado por o valor de 
porcentagem de remoção, condição que é cumprida. Além disso, pode se observar como 
porcentagem de remoção de matéria orgânica foi maior para os reatores com condição 10, 
mostrando uma maior remoção para o reator sem limoneno, porém essa conclusão de maior 
remoção de matéria orgânica para os reatores sem limoneno não é cumprida pelos reatores de 
condições 20 e 30, onde se obteve uma remoção maior para os reatores com presença de 
limoneno. Isto, tal como foi comentado anteriormente, indica que a não presença do limoneno 
só foi de utilidade para o reator com a condição de menor concentração de SVT, condição 10.  
Tal como aparece na Tabela 15 os valores das concentrações ainda estão muito elevados, isto 
pode se interpretar como que os reatores houvessem conseguido continuar o processo de 
consumo de DQO e produção de biogás por algum tempo mais, pelo menos até os valores estar 
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mais próximos do limite do processo, não obstante foi respeitado o cronograma feito ao início 
e os reatores foram desmontados na data acordada.  
A Figura 17 apresenta a variação do valor da constante cinética a medida que foram variadas 
as concentrações iniciais do substrato. 
 
Figura 17: Constante cinética para as diferentes concentrações, ● reator com presença de 
limoneno, ● reator sem presença de limoneno 
  
Nas condições de concentrações menores de SVT (10 gSVTL-1) teve-se uma velocidade de 
degradação quase o dobro, especialmente para o licor sem limoneno, que nas restantes duas 
condições, esse comportamento possivelmente aconteceu pela alta degradabilidade do 
substrato, onde a hidrolise acontece de forma apressurada, deixando o substrato preparado para 
a acidogênese e para a acetogênese aumentando a etapa da metanogênese e consequentemente 
consumindo mais rapidamente o material orgânico. Não obstante, tal como é apresentado na 
Figura 17 as diferenças entre os coeficientes cinéticos tiveram uma variação para os diferentes 
tipos de concentração, já que para o licor sem limoneno a velocidade de reação foi maior na 
menor concentração (e vice-versa para o licor com limoneno), porém, foi menor na condição 
das maiores concentrações de SVT, isto pode ter acontecido porque possivelmente para altas 
concentrações de SVT do licor sem limoneno se apresentou uma inibição por substrato, onde a 
grande quantidade de população microbiana não tiveram alimento suficiente, resultando em que 
as reações sejam mais lentas. Essa inibição levou aos reatores a que a presença do limoneno 
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passasse a um segundo plano, em termos de que os reatores com presença de limoneno 
apresentaram menores velocidades de degradação de matéria orgânica. Dessa forma, e 
recapitulando o comentado anteriormente, os reatores com ausência do limoneno só se verem 
beneficiados em uma condição (C10), que foi a condição na qual a velocidade de degradação 
de matéria orgânica foi maior que para os reatores com presença de limoneno.  
Nem sempre a inibição num processo traz maus resultados, porém, nesse caso onde procura-se 
uma rápida reação para o consumo da concentração e posterior produção de biogás, pode não 
ser recomendável, mas si se pensa que esse poderia ser um método para produzir biogás e o 
substrato pode trazer altas concentrações de DQO (licor bruto possui aprox. 26 gL-1 de DQO). 
Comportamento do N 
 
Figura 18: Comportamento do nitrogênio ao longo do processo de digestão anaeróbia, ● reator 
com presença de limoneno, ▲ reator sem presença de limoneno, — comportamento teórico do 
reator com presença de limoneno, - - comportamento teórico do reator sem presença de 
limoneno. 
A Figura 18 representa o comportamento do nitrogênio ao longo da digestão anaeróbia, a pesar 
de que se teve um padrão de queda do nitrogênio, unicamente os reatores com condição 20 
apresentaram um comportamento similar, (curva mais suave nos dois casos), as outras duas 
condições de reatores apresentaram uma inclinação maior, isto pode ter acontecido 
possivelmente pela forma de esvaziar os reatores no momento da toma das amostras. 
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Os gráficos mostrados nas Figura 19 e Figura 18 mostram o comportamento do CH4 e do 
nitrogênio ao longo do experimento, cabe lembrar que o headspace dos reatores foi enchido de 
nitrogênio no t0 para garantir que não houvesse presença de ar que poderia inibir o processo. 
Tal como se pode ver, o metano aumentou no tempo e o nitrogênio diminuiu o que faz sentido 
já que não foi produzido nitrogênio no processo.  
 Produção acumulada de CH4 
 
Figura 19: Produção acumulada de metano ao longo do processo de digestão anaeróbia, ● reator 
com presença de limoneno, ▲ reator sem presença de limoneno, — comportamento teórico do 
reator com presença de limoneno, - - comportamento teórico do reator sem presença de 
limoneno. 
A Figura 19 apresenta a produção acumulada de CH4, onde como foi comentado anteriormente 
as maiores produções de CH4 foram para os reatores os quais contavam com a presença do 
limoneno. Os gráficos mostram que as produções não chegaram ao ponto de estabilidade, 
motivo pelo qual pode ser concluir que o processo de digestão anaeróbia ainda não tinha 
concluído e que, por conseguinte as produções de metano ao final do processo deveriam ser 
maiores A Tabela 17 apresenta os valores da produtividade (P) total (3) e real (4), e os valores 
da produção total de CH4 total (1) e pelo substrato ou real (2) 
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P total  
(L CH4/gDQO) 
(3) 
P real  
 (L CH4/gDQO) 
(4) 
C10 1.20 0.66 0.053 0.029 
C20 1.86 0.77 0.127 0.053 
C30 1.98 0.35 0.130 0.023 
S10 1.02 0.48 0.041 0.019 
S20 1.67 0.58 0.147 0.051 






A Tabela 17 mostra a produção acumulada de metano ao final do processo de digestão 
anaeróbia. Em primeira instancia se mostra a produção total do reator, é dizer substrato inoculo, 
na segunda coluna se tem a produção que corresponde unicamente à concentração de substrato 
dentro de cada reator. Para a montagem dos reatores se quis manter uma proporcionalidade 
entre a relação substrato inoculo, visando deixa-la fixa, para isto os valores de concentração de 
lodo foram mudando concorde as variações da concentração do licor. Na terceira e quarta 
coluna são apresentadas as produtividades de cada reator, real e pelo substrato respectivamente. 
A Tabela 17 indica como os reatores de condição 20, são os reatores de melhor produção de 
metano.  
Já que no trabalho realizado unicamente se conta com um controle foi determinada por meio 
dos SVT do lodo a produção de metano por grama de lodo, utilizando os dados de entrada e a 
produção acumulada total do controle. Dessa forma é possível a calcular a produção de metano 
aportada pelo inoculo para cada reator sem importar a concentração na qual eles estiveram. 
Desta forma foram calculados os valores da última coluna da Tabela 17. 
Com base as produtividades apresentadas na Tabela 17, coluna 4, pode se apreciar como a pesar 
que para os reatores com limoneno a produtividade foi maior em todos os casos, para a melhor 
condição, 20, não existe uma diferença significativa entre os dois tipos de licores, com e sem 
limoneno. Essa relação não se manteve nas outras condições, 10 e 30, onde a diferença de 
produtividade entre os reatores foi significativamente maior. 
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Dessa forma e como pode se ver na Tabela 17, o comportamento para os dois tipos de licor, 
com limoneno e sem limoneno, foi o similar, onde as maiores concentrações de SVT (condição 
30) dos reatores foram as que menor produtividade e volume de metano acumulado 
apresentaram, seguidos dos reatores com a menor concentração de SVT (condição 10) e 
consequentemente os reatores de condição 20 que foram os que mais produziram. 
Aparece uma diferencia de produção significativa entre os dois tipos de licor utilizados, já que 
para as condições empregadas o licor com limoneno foi quem teve melhores resultados de 
produção. (Sierra et al.,1990) encontraram que digestões anaeróbias com baixas concentrações 
de limoneno (35-200 mg.L-1), utilizando uma temperatura de 30°C, não evidencia nenhum 
metabolismo, motivo pelo qual não se apresentou inibição a causa do limoneno, porém, é 
possível que na extração do limoneno tenham sido extraídos nutrientes os quais beneficiariam 
ou que impediriam algum tipo de inibição no processo de digestão anaeróbia afeitando o 
desenvolvimento do substrato produzido pela casca de laranja sem limoneno.   
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7. CONCLUSÕES  
O presente trabalhou contou com um erro na metodologia, na hora de realizar os cálculos de 
concentrações iniciais de cada reator e dos conteúdos de inoculo que estes deveriam ter levado, 
motivo pelo qual, não é possível concluir de forma concisa os diferentes resultados obtidos ao 
longo do experimento. Essa falha metodologia, levou a uma falha experimental a qual só foi 
constatada depois da defesa da dissertação levando assim a que o trabalho só tenha um valor 
em termos de ganho de conhecimento por parte do autor já que não é possível ter qualquer 





Como sugestões para trabalhos futuros, têm se: 
Refazer a montagem dos reatores trocando as condições ou de SVT ou de valores iniciais de 
DQO do licor, visando deixar unicamente uma variável como incógnita o que permitirá 
conhecer de forma correta a influência do limoneno e comparar as diferentes produtividades de 
metano produzido a partir do licor obtido da casca de laranja. 
Refazer a montagem dos reatores procurando encontrar qual é o tempo necessário para essas 
condições experimentais conseguir acabar e dessa forma determinar qual dos reatores é capaz 
de gerar a maior quantidade acumulada de metano.  
Avaliar em reator continuo o processo estudando a produção de metano com esse tipo de reator 
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